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Zusammenfassung I
Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit ethnischen Unterschieden zwischen
asiatischen und europäischen Humanhaaren und deren Bedeutung für den
Dauerwellprozeß. Dazu werden zunächst einige asiatische und europäische
Zöpfe unter Einsatz verschiedener Methoden charakterisiert:
• Durch bildanalytische Bestimmungen der Geometrie von Haarquerschnitten
zeigt sich, daß asiatische Haare dicker und runder sind als europäische.
Außerdem verfügen sie über eine dickere Cuticula, die jedoch relativ gesehen
einen geringeren Anteil am Gesamtvolumen der Faser ausmacht.
• Thermoanalysen zeigen, daß die Denaturierungstemperatur der helikalen
Bereiche asiatischen Haares höher ist als die von europäischem Haar. Die
höhere Denaturierungstemperatur ist auf eine bessere Stabilisierung der
helikalen Bereiche durch die sie umgebende, amorphe Matrix
zurückzuführen, was auf einen höheren Vernetzungsgrad der Matrix
asiatischen Haares hinweist.
• Durch Dauerwelltests unter verschiedenen Bedingungen wird der
Umformungsgrad asiatischen und europäischen Haares über einen weiten
pH- und Konzentrationsbereich bestimmt. Dabei zeigt sich, daß asiatisches
Haar unter gleichen Bedingungen um 5 bis 10 % schwächer umgeformt wird
als europäisches.
• Lockentests an Einzelfasern zeigen, daß asiatisches Haar aufgrund seiner
größeren Dicke und geringeren Elliptizität, trotz seines geringeren
Umformungsgrades, kürzere Locken bildet als europäisches Haar.
• Der Reduktionsgrad asiatischen Haares, unter verschiedenen Bedingungen
und mit unterschiedlichen Methoden bestimmt, ist stets niedriger als der von
europäischem Haar.
II Zusammenfassung
Nach den Ergebnissen der Lockentests kann die aus der Friseurpraxis bekannte,
bessere Wellbarkeit asiatischen Haares im wesentlichen auf seine geometrischen
Eigenschaften zurückgeführt werden. Es bildet aufgrund seiner größeren Dicke
und geringeren Elliptizität kürzere Locken als europäisches Haar und ergibt
daher trotz seiner geringeren Umformung ein besseres Wellbild.
Durch weitgehende Entfernung der Cuticula wird nachgewiesen, daß sie für den
unterschiedlichen Umformungsgrad asiatischen und europäischen Haares nicht
verantwortlich ist. Daher wird mit Hilfe von kombinierten Quellungs-
/Diffusionsmessungen das Verhalten des Cortex während des
Reduktionsprozesses näher untersucht. Dabei stellt sich heraus, daß sowohl die
Diffusion des Reduktionsmittels, als auch die Quellung bei asiatischem Haar
langsamer verlaufen als bei europäischem. Die daraus folgende, langsamere
Reduktion asiatischen Haares ist der Grund für seinen niedrigeren Reduktions-
und Umformungsgrad. Ferner weisen die Ergebnisse der Thermoanalysen darauf
hin, daß die Ursache seiner langsameren Reduktion in einer stärker vernetzten
Matrix des asiatischen Haares liegt.
Die Beobachtung einer scharfen, mit konstanter Geschwindigkeit ins Haar
eindringenden Reduktionsfront erlaubt eine kinetische Analyse des
Diffusionsverhaltens. Sie führt zur, bei stark quellenden Systemen häufig
anzutreffenden, nicht-Fickschen „Case II“-Diffusion. Ferner wird durch Analyse
der Quellung ein physikalisch plausibles Modell gefunden, das die
Reduktionskinetik von Humanhaaren gut beschreibt. Aufgrund seines rein
geometrischen Charakters wird es „Contracting Area“-Modell genannt. Es geht
davon aus, daß die Reduktion im Haar unmittelbar und quantitativ an der
Penetrationsfront stattfindet. Durch Vergleich der Penetrationsgeschwindigkeit
der Reduktionsfront mit der Reaktionsgeschwindigkeit des Reduktionsprozesses
wird es erfolgreich verifiziert.
Summary III
Summary
The aim of this work is to determine ethnic differences between  Asian and
European human hair and their relevance for the permwave process. The first
step required for achieving this objective is to characterize the differences
between Asian and European hair tresses by various methods -
• The geometrical characteristics of Asian and European hair are determined
by image analysis of hair cross-sections. The results show that Asian hair is
thicker and rounder than European hair and that it has a thicker cuticle. At
the same time the relative amount of the cuticle in the whole fibre is smaller
in Asian hair.
• Thermoanalytical measurements show a higher denaturation temperature of
the helical domains of Asian hair. This indicates a better stabilization of the
helical domains by the surrounding amorphous matrix in Asian hair and
might be caused by a higher density of chemical crosslinks.
• During perming tests under different conditions, Asian hair always exhibits a
5 to 10 % lower permanent set than European hair.
• Curl tests with single hair fibres show that Asian hair, because of its higher
thickness and lower ellipticity, yields shorter curls than European hair.
• The degree of reduction of Asian hair after reduction treatment under
different conditions and determined by different methods is always lower
than that of European hair.
The results of the curl tests explain the alleged better waveability of Asian hair
in hairdressers practice as a kind of optical illusion. Because of its shorter curls
Asian hair creates the impression of a stronger wave in spite of its lower
permanent set. Therefore it can be concluded that the alleged better waveability
of Asian hair is attributable to its geometrical properties.
IV Summary
Mechanical removal of major parts of the cuticle shows that it is not the
morphological component responsible for the difference in permanent set
between Asian and European hair. Therefore the properties of the hair cortex are
further investigated by diffusion/swelling measurements of single hair fibres
during the reduction process. From these measurements it follows that both the
rate of diffusion and of swelling are lower for Asian hair. This proves a slower
rate of reduction of Asian hair and explains why Asian hair shows a lower
permanent set and a lower degree of reduction than the European hair.
The observation of a sharp penetration front of reducing agent in the hair cortex
allows a detailed kinetic analysis of the diffusion process. This analysis shows
that the diffusion of the reducing agent into human hair follows a non-Fickean
“Case II”-diffusion mechanism. Furthermore the kinetic analysis of the swelling
data shows that it can be best described by the purely geometrical
“Contracting Area”-Model. This model assumes that the reduction of a hair fibre
takes place exclusively along the penetration front of the reducing agent. By
comparing the rate of penetration of this front with the reaction rate of the
reduction process the “Contracting Area”-Model is successfully validated.
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Einleitung 1
1 Einleitung
1.1 Das Humanhaar und seine Struktur
Das Humanhaar hat eine komplexe biologische Verbundstruktur, in der
verschiedene morphologische Komponenten so zusammenwirken, daß ein seiner
natürlichen Aufgabe optimal angepaßtes Material entsteht. Diese Aufgabe, die
insbesondere im Schutz seines Trägers vor klimatischen Einflüssen besteht,
erfordert eine chemisch und physikalisch widerstandsfähige, äußeren Angriffen
entgegenwirkende Struktur, schematisch dargestellt in Abb. 1.
Abb. 1: Struktur des Humanhaares (Swift 1997) /7/
2 Einleitung
Die Haarstruktur setzt sich aus drei Hauptkomponenten zusammen. Die erste
dieser Komponenten ist die Cuticula, eine dachziegelartig geformte äußere
Schutzschicht, die das Haar umgibt und über die Abwehr mechanischer Angriffe
hinaus dem Zusammenhalt der Faser dient. Die zweite Komponente ist der den
Faserstamm bildende Cortex. Er macht den weitaus größten Volumenanteil aus
und ist hauptverantwortlich für die mechanischen Eigenschaften wie Elastizität
und Reißfestigkeit, enthält aber auch farbgebende und vor UV-Strahlung
schützende Pigmente (Melanin). Im Haarinneren schließlich findet sich bei
vielen Haaren die Medulla, ein oft diskontinuierlicher, mit schwammartigen
Hohlräumen durchsetzter Markkanal, der die Wärmeisolationseigenschaften des
Haares verbessert.
Aus Sicht der im Rahmen dieser Arbeit relevanten Aspekte der Haarstruktur
sind Cuticula, Cortex und der zwischen Cuticula- und Cortexzellen liegende
Zellmembrankomplex (ZMK) von besonderer Bedeutung. Daher werden diese
Komponenten im Folgenden detailliert beschrieben.
Die Cuticula besteht aus 0,5 bis 1,2 µm dicken Zellen, die während des
Keratinisierungsprozesses in eine flache, langgezogene Form gepreßt werden
und einander anschließend in mehreren Lagen wie Dachschindeln überlappen
/1/. An der Haarwurzel bestehen diese Zellschichten aus 9 bis 10 Lagen.
Interessanterweise ist die Gesamtdicke unabhängig vom Haardurchmesser und
beträgt an der Haarwurzel etwa 5 µm /2,3/. Auch die einzelne Cuticulazelle
besteht nach der Keratinisierung aus mehreren Schichten, dargestellt in Abb. 2.
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Abb. 2: Schematische Darstellung der Schichtstruktur von Cuticula und
Cuticulazelle (Swift 1991) /4/
Nach außen hin wird die Cuticulazelle von der etwa 110 nm dicken „A-Schicht“
begrenzt. Sie hat eine durch Schwefel- und Isopeptidbrücken hochvernetzte
Struktur, ist dadurch sehr hart und stellt einen Schutz gegenüber mechanischen
Angriffen dar /1,5,6/. Unter der A-Schicht liegt die ebenfalls durch
Schwefelbrücken stark vernetzte Exocuticula (>15% Cystin). Sie erstreckt sich
über ca. 50% der Zelldicke und ist nach innen hin stark unregelmäßig gegenüber
der nächsten Schicht abgegrenzt. Unter der Exocuticula folgt die viel weichere
Endocuticula, die einen geringen Schwefelgehalt (etwa 3% Cystin) aufweist und
wesentlich weniger stark vernetzt ist als A-Schicht und Exocuticula. Sie quillt
vermutlich stark in wässrigem Milieu und enthält die Überreste des einstigen
Zellkerns. Auf der Innenseite der Cuticulazelle schließlich liegt die sogenannte
„Innere Schicht“ (engl. „Inner Layer“). Sie hat eine der Exocuticula ähnliche
chemische Zusammensetzung und ist etwa 20 nm dick.
4 Einleitung
Abb. 3 zeigt die Transmissionselektronenmikroskopische (TEM-) Aufnahme
eines Cuticulaquerschnitts, in dem die verschiedenen Schichten der
Cuticulazelle gut zu erkennen sind, insbesondere die scharf gegen den
Zellmembrankomplex abgegrenzte Innere Schicht.
Abb. 3: TEM-Aufnahme eines Querschnitts der Cuticula (A: A-Schicht;
Ex: Exocuticula, En: Endocuticula; I: Innere Schicht; Co: Cortex;
ZMK: Zellmembrankomplex) (Swift 1997) /7/
Zwischen den Cuticulazellen befindet sich der Zellmembrankomplex (ZMK),
der sich als kontinuierliche Phase durch die gesamte Haarfaser zieht. In seinem
Zentrum befindet sich interzellulärer Zement (IZZ), auch δ-Schicht genannt, der
von etwa 3 nm dicken β-Schichten eingerahmt wird. Der Aufbau des ZMK ist in
Abb. 4 anhand einer TEM-Aufnahme kombiniert mit einer schematischen
Zeichnung dargestellt.
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Abb. 4: Schematische Darstellung des ZMK zwischen Cuticulazellen
1: Interzellulärer Zement (δ-Schicht); 2: Innere Membran-
proteine; 3: Lipidschicht (β-Schicht) (Wella AG 1999) /8/.
Die vornehmlich aus Lipiden bestehenden β-Schichten sind durch eine 5 nm
dünne, durch Disulfid- und Isopeptidbindungen stark vernetzte Proteinschicht
mit den von ihnen umhüllten Zellen verbunden /9/. Im Unterschied dazu ist die
Zusammensetzung der δ-Schicht nicht bekannt. Sie enthält kein Cystin, aber es
gibt Hinweise auf vicinale Diolgruppen, die typisch für Zucker sind. Daher wird
die Quelle von aus Haar extrahierbaren Glykoproteinen in der δ-Schicht
vermutet /10/. Der ZMK insgesamt ist für die Zelladhäsion und damit für die
mechanischen Eigenschaften des Haares von großer Bedeutung, wie aus
Veränderungen der Abriebbeständigkeit von Wolle nach Modifizierung des
ZMK hervorgeht /11/.
6 Einleitung
Der Cortex von Humanhaar besteht aus dichtgepackten, spindelförmigen Zellen,
50-100 µm lang, 3-6 µm im Durchmesser. Er hat nach außen hin eine glatte
Oberfläche und ist durch den Zellmembrankomplex von der Cuticula getrennt.
Das Innere einer Cortexzelle besteht zum größten Teil aus 40-200 nm
durchmessenden „Makrofibrillen“, die als Faserstränge aufgebaut sind und sich
über die gesamte Länge der Cortexzelle erstrecken. Sie enthalten sämtliche
cystinhaltigen Proteine. Darüber hinaus enthalten die Zellen Melaningranula und
Zellkernreste. Die interne Struktur der Makrofibrillen besteht aus hunderten von
Stäbchen niedrigen Cystingehalts eingebettet in eine cystinreiche Matrix. Diese
Stäbchen werden traditionell als „Mikrofibrillen“ bezeichnet, sind in Analogie
zu anderen biologischen Strukturen aber insbesondere unter dem Begriff
„Intermediär-filamente“ (IF) bekannt. Ihr Durchmesser beträgt 8 - 12  nm und
ihr Abstand voneinander etwa 10 nm /12/.
Elektronenmikroskopische Untersuchungen des Keratins der Epidermis, das mit
dem Keratin des Haares eng verwandt ist, zeigen, daß auch die IF selbst eine
Filamentstruktur aufweisen (Abb. 5). Es finden sich 4,5 nm durchmessende
Strukturen, die als Protofibrillen bezeichnet werden und die ihrerseits aus einem
Paar von 2 - 3 nm dicken sogenannten Protofilamenten bestehen /13,14/.
Durch Quervernetzungsstudien haben Steinert und Parry /17,15/ an
epidermalem Keratin zeigen können, daß die Protofilamente aus zwei 47 nm
langen Coiled-Coil-Dimeren aufgebaut sind, die sich in antiparalleler
Anordnung zusammenlagern. Ihre theoretischen Analysen haben weiterhin
ergeben, daß ein Coiled-Coil-Dimer aus je einem Typ I und Typ II Faserprotein
besteht /16,17/. Diese Faserproteine enthalten globuläre Bereiche an ihrem N-
und C-Terminus, zwischen denen eine stäbchenartige Domäne mit hohem
α-Helix Anteil liegt. Die helicalen Bereiche sind im Coiled-Coil-Dimeren so
umeinander gewunden, daß sie eine linksgängige Überhelix bilden (Abb. 6)
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/18,19/. Franke und Aebi /20,13/ vertreten die Ansicht, daß ein IF aus 3, 4 oder 5
Protofibrillen besteht, wobei sie die Zahl 4 bevorzugen. Demnach besteht ein IF
aus 4 Protofibrillen, 8 Protofilamenten, 16 Coiled-Coil-Dimeren bzw. 32
Proteinketten.
Abb. 5: Aufbau eines Intermediärfilaments (Zahn et al. 1997) /21/
8 Einleitung
Abb. 6: Struktur des Coiled-Coil-Dimeren aus zwei Proteinketten mit
globulärem N- und C-Terminus, vier α-helicalen Segmenten (1A,
1B, 2A, 2B) und drei amorphen Linkersegmenten (L1, L12, L2)
(Parry 1997) /22/
1.2 Die morphologischen Komponenten des Haares und ihre Bedeutung
für den Dauerwellprozeß
Das menschliche Haar hat heutzutage seine ursprüngliche Funktion, den Träger
vor Witterungseinflüssen zu schützen, zugunsten seiner kosmetischen
Bedeutung weitgehend verloren. Eine der wichtigsten kosmetischen
Veränderungen des Humanhaares ist seine dauerhafte Umformung durch die
Dauerwelle /23/. Daher wird im folgenden, nach einer kurzen Einführung in die
Vorgehensweise, die Rolle von Cuticula, Cortex und ZMK im Dauerwellprozeß
beschrieben.
Der Mechanismus der dauerhaften Umformung von Humanhaaren beruht im
ersten Schritt auf der reduktiven Spaltung der durch die Aminosäure Cystin
gebildeten Disulfidbrücken zwischen Peptidketten im Haarinneren. Dadurch
können die Moleküle der in die gewünschte Form gezwungenen Faser
relaxieren. Nach Relaxation der Deformationsspannung werden in einem
zweiten Schritt neue Disulfidbindungen durch milde Oxidation erzeugt und so
die neue Form stabilisiert /24/. Aufgrund der günstigen Kombination von
Wirksamkeit, dermatologischer Unbedenklichkeit und geringem Eigengeruch
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wird zumeist eine wässrige Lösung von Thioglykolsäure (TS) (HSCH2COOH)
als Reduktionsmittel eingesetzt, deren bivalentes Thioglykolatanion
(SCH2COO2
-) die reaktive Spezies darstellt /25/. Um eine ausreichend hohe
Konzentration dieses Thioglykolations zu gewährleisten, muß der
Reduktionsprozeß in alkalischem Milieu durchgeführt werden /26/. Die
Reduktion des Cystins zum Cystein erfolgt in zwei reversiblen, nucleophilen
Substitutionen über die Stufe des gemischten Disulfids zwischen
Reduktionsmittel und Cystein (Gl. 1) /27/.
Als Oxidationsmittel zur Rückbildung von Disulfidbindungen wird aufgrund
von Preis, Reaktivität und Unbedenklichkeit der Reaktionsprodukte
hauptsächlich Wasserstoffperoxid in geringer Konzentration, bei saurem oder
neutralem pH eingesetzt; aber auch Bromate oder Perborate können hier zum
Einsatz kommen (Gl. 2) /28-30/.
(1)
K-S-S-K Cystin-Disulfibrücke im Keratin
R-S- Anion des Reduktionsmittels
K-S- Anion des Cysteins
R-S-S-R Disulfidform des Reduktionsmittels
K-S-S-R Gemischtes Disulfid
(2)
K-SH Cysteinrest im Keratin
H2O2 Wasserstoffperoxid
K-S-S-K durch Reoxidation entstandenes Cystin
S
SK
K + R S S RK S + K S
K
S
S
R + R S S RR S + K S
K SH2 + H2O2 S SK K + H2O2
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Die im Zusammenhang mit der Dauerwelle relevanten Haarkomponenten
Cuticula, Cortex und ZMK nehmen aufgrund ihrer höchst unterschiedlichen
Aufgaben in der Haarstruktur Einfluß auf völlig verschiedene Aspekte des
Dauerwellprozesses.
Die Rolle der Cuticula in der Dauerwelle ist nach Untersuchungen von
Wortmann und Kure /31/ bzw. Wolfram und Lindemann /2/ in erster Linie die
einer chemischen Barriere, die die auf den Cortex einwirkende Wellmittelmenge
verringert. Die genaue Art und Position dieser Barriere konnte jedoch bislang
nicht bestimmt werden. Während Hampton und Rattee /32/ hierfür in erster
Linie Exocuticula und A-Layer verantwortlich machen, vermutet Swift /7a/ sie
in dem zwischen Cuticula und Cortex befindlichen Teil des ZMK.
Obwohl der ZMK nur einen geringen Anteil von ca. 6% /33/ der Haarmasse
ausmacht, hat er durch seinen Einfluß auf das Diffusionsverhalten des Haares
eine nicht zu unterschätzende Bedeutung für den Dauerwellprozeß. Die Größe
seines Beitrags wird allerdings immer noch kontrovers diskutiert. Es werden im
Wesentlichen zwei, auf den Ergebnissen von Wollfärbungen beruhende Modelle
diskutiert. Das erste von Brady /34/ vorgeschlagene und von Bradbury  /35/ und
Leeder /33a/ unterstützte Modell betrachtet den ZMK als bevorzugten
Diffusionsweg, über den Chemikalien ins Faserinnere gelangen und setzt somit
auf interzelluläre Diffusion als Hauptmechanismus. Das zweite Modell wird von
Wortmann et al. /36/ vertreten, die der Auffassung sind, daß unter normalen
Färbebedingungen die Diffusion, einem eingeschränkt transzellulären Pfad
folgend, durch die nichtkeratinischen Komponenten der Faser, insbesondere
Endocuticula und intermakrofibrilläre Matrix, erfolgt und daß der ZMK vor
allem aufgrund seines geringen Anteils an der Gesamtfaser dazu nur einen
geringen Beitrag leistet. Diese Einschätzung wird von Swift /37/ auf der Basis
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von TEM-Untersuchungen an silberkontrastierten Haarfasern geteilt und sogar
dahingehend verschärft, daß er den ZMK als Diffusionshindernis betrachtet.
Der Cortex ist die für Intensität und Stabilität der Dauerwelle ausschlaggebende
Haarkomponente. Hier befinden sich die chemischen Bindungen, die die
gewünschte Haarkonfiguration aufrechterhalten. Der Mechanismus, die genaue
Position und die Natur dieser kosmetisch wirksamen Bindungen ist jedoch nicht
endgültig geklärt. Unbestritten ist, daß die Spaltung von Disulfidbindungen eine
notwendige Voraussetzung für das Erzielen einer permanenten Verformung
darstellt. Bei der Erklärung dieses Sachverhalts gehen die Meinungen aber
bereits auseinander. Eine populäre, von Jensen /38/ entwickelte Theorie besagt,
daß die Formgebung über einen sogenannten Disulfidaustausch erfolgt, bei dem
nach einer Art Reißverschlußprinzip freie SH-Gruppen intakte, aber unter
Spannung stehende Disulfidbrücken nukleophil spalten, um unter Verschiebung
der betroffenen Peptidketten neue, entspannte Disulfidbindungen zu bilden. Eine
von Zahn /39/ vertretene Theorie besagt hingegen, daß der Disulfidaustausch
lediglich zur Spaltung von Schwefelbrücken im Sinne einer Dekeratinisierung
beiträgt. Das permanente Fixieren einer neuen Konfiguration beruht seiner
Meinung nach auf Kontraktion und Umgruppierung ganzer Intermediär-
filamente, die sich unter Entropiegewinn im Sinne einer beginnenden
Superkontraktion zusammenziehen und umlagern, um dann durch Rückbildung
der Disulfidbrücken im Sinne einer Rekeratinisierung fixiert zu werden. Diese
Theorie fußt auf der Beobachtung, daß Reduktion und Quellung eine
Kontraktion von Keratinfasern zur Folge haben, die, wie spektroskopische
Untersuchungen zeigen, durch partielle Denaturierung von α-Helices verursacht
wird /40,41/. Ferner haben theoretische Studien von Sparrow et al. /42/ und
Fraser et al. /43/ die Existenz von Schwefelbrücken zwischen den 2B-
Segmenten der Protofilamente aufgedeckt, die laut Zahn /44/ für die dauerhafte
Haarverformung von strategischer Bedeutung sind.
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2 Theoretische Grundlagen
2.1 Der Einfluß der Querschnittsform von Haaren auf ihre Wellbarkeit
2.1.1 Das Biegeverhalten von Humanhaaren
Das Spannungsrelaxationsverhalten von Humanhaar als viskoelastischem
Material unterliegt den Gesetzmäßigkeiten der Theorie der Viskoelastizität.
Chapman /45/ zeigt, daß sich die der Fixierung komplementäre Biegeerholung R
einer Wollfaser bei kleinen Biegespannungen (< 2%) mit Hilfe der Theorie der
linearen Viskoelastizität vorhersagen läßt, was nach De Jong /46/ auch für die
Dehnung von Wollfasern bei kleinen Zugspannungen (< 2%) gilt. Eine von
Denby  /47/ abgeleitete Näherung (Gl. 3) erlaubt in ihrer zeitunabhängigen Form
eine Aussage über die spontane Biegeerholung viskoelastischer Fasern.
(3)
In dieser Gleichung steht R0 für die spontane Biegeerholung der gebogenen
Faser, Bre steht im Fall einer Dauerwellbehandlung für den Biegemodul nach der
Reduktion und Bro ist der Biegemodul des sich der Erholung widersetzenden,
reoxidierten Haares.
Wortmann und Souren /48/ machen auf der Basis von Spannungs-
/Dehnungsmessungen Voraussagen über die Biegeerholung von Humanhaaren
nach einer Dauerwelle. Dabei nutzen sie aus, daß das Biegemodul B über das
Elastizitätsmodul E und das Flächenträgheitsmoment I definiert ist (Gl. 4).
ro
re
0 B
B
R =
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(4)
Da Gl. 4 sowohl für Bre als auch für Bro gilt, ergibt sich nach Einsetzen von Gl. 4
in Gl. 3:
(5)
Wonach die spontane Biegeerholung R0 einer Dauerwelle unabhängig von I und
damit auch von den geometrischen Eigenschaften der behandelten Haare ist.
Nach Gl. 6 kann die Biegeerholung R in die entsprechende Dauerwellfixierung
F umgerechnet werden:
(6)
So ist es theoretisch möglich, aus dem über Spannungs-/Dehnungsmessungen
zugänglichen E-Modul von reduziertem und reoxidiertem Haar eine Voraussage
über die Intensität der resultierenden Dauerwelle zu machen.
Weil Gl. 4 nur für isotrope Systeme mit einheitlichem E-Modul gilt, führen
Wortmann und Souren  /48/ den von ihnen festgestellten, systematischen
Unterschied zwischen berechneter und gemessener Erholung auf eine
inhomogene Verteilung von E-Moduli über den Faserquerschnitt zurück und
zwar dahingehend, daß Ere im Randbereich der Faser niedrig, in ihrem Inneren
jedoch nahezu unverändert ist. Dies führt zu einer geringeren tatsächlichen
Dauerwellerholung als die Ergebnisse der Spannungs-/Dehnungsmessungen
erwarten lassen, die lediglich einen über den gesamten Faserquerschnitt
gemittelten Wert von Ere ergeben. Modellrechnungen von Wortmann und
Kure /49/, die die Biegespannung asiatischer Haare bei verschiedenen
IEB ⋅=
( ) [ ]%100R1F ⋅−=
ro
re
0 E
ER =
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Wellbedingungen unter Annahme einer quadratischen Verteilung von E-Moduli
über den Faserquerschnitt in sehr guter Übereinstimmung mit experimentellen
Daten wiedergeben, unterstützen diese Annahme. Ebenfalls für diese
Auffassung spricht, daß sowohl Parbhu /50/ als auch Wolfram und Albrecht /51/
festgestellt haben, daß während der Reduktion der E-Modul der Cuticula stärker
absinkt als der des Cortex.
Zusammenfassend kann gesagt werden, daß Unterschiede in der Biegeerholung
nach einer Dauerwellbehandlung nicht mit den geometrischen Eigenschaften der
behandelten Haare zusammenhängen. Sie beruhen vielmehr auf einer
unterschiedlichen Effektivität von Reduktion und/oder Reoxidation und sind auf
Materialunterschiede zurückzuführen. Aufgrund der Heterogenität des
Haarmaterials nach der Behandlung sind Spannungs/Dehnungsmessungen zur
Vorhersage der Dauerwellerholung nur bedingt geeignet.
2.1.2 Das Torsionsverhalten von Humanhaaren
Eine Haarlocke gleicht einer Spiralfeder aus vielen, eng zusammenliegenden
Einzelfasern. Daher kann davon ausgegangen werden, daß gemäß den Gesetzen
der Federmechanik zumindest qualitative Voraussagen über das Verhalten einer
Locke möglich sein sollten. Nach der Theorie steigt die Auslenkung einer
Spiralfeder mit kreisrundem Materialquerschnitt FK mit der dritten Potenz des
Federdurchmessers DF, nimmt jedoch gleichzeitig mit der vierten Potenz ihres
Materialdurchmessers d ab /52,53/:
(7)
G = TorsionsmodulFK = Auslenkung einer Feder aus Material
mit kreisförmigem Querschnitt Z = Windungszahl
K = Konstante DF = Federdurchmesser
P = Zugkraft d = Materialdurchmesser
4
3
F
K d
D
G
KPZF ⋅=
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Diese Beziehung gilt uneingeschränkt nur für elastische Federn bei kleinen
Auslenkungen. Sie besagt, daß der Materialdurchmesser größeren Einfluß auf
die Auslenkung einer Spiralfeder hat als der Federdurchmesser, da ersterer mit
einer höheren Potenz in die Berechnung eingeht. Um diese Formel auf
elliptische Haarfasern anpassen zu können, müssen die Definitionen der
Flächenträgheitsmomente für einen Kreis IK:
(8)
und für eine Ellipse IE eingeführt werden
(9)
wobei d für den Kreisdurchmesser und n für die Elliptizität steht, die als
Quotient aus langer a und kurzer Ellipsenachse b definiert ist:
(10)
Für IK = IE ergibt sich nach Einsetzen von d4 in Gl. 7 für die Auslenkung FE
einer Spirale aus elliptischem Humanhaar:
(11)
Um den Einfluß der Elliptizität auf die Lockenlänge bei gleichbleibender
Querschnittsfläche bestimmen zu können, muß b aus Gl. 11 eliminiert werden.
Aus Gl. 11 dividiert durch Gl. 7 ergibt sich:
(12)
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Zusätzlich wird der kreisäquivalente Durchmesser einer Ellipse eingeführt, der
sich aus den Ellipsenachsen a und b berechnen läßt:
(13)
Durch Auflösen von Gl. 13 nach a, Einsetzen in Gl. 10 und Auflösen nach b
ergibt sich:
(14)
Einsetzen von Gl. 14 in Gl. 12 führt zu:
(15)
Gl. 15 beschreibt das Verhältnis zwischen der Auslenkung einer Locke aus
elliptischem und einer aus rundem Material bei gleichbleibender
Querschnittsfläche. Da sich dieses Verhältnis für Elliptizitäten zwischen 1 und 2
nur geringfügig ändert, kann der Einfluß der Elliptizität auf die Länge von
Haarlocken insgesamt als gering eingeschätzt werden.
In Belastungsexperimenten wassergewellter Einzelfasern hat Robbins /53/ den
Versuch einer Validierung der Theorie der Spiralfedern für Humanhaare
unternommen. Er kommt unter Vernachlässigung der Elliptizität zu dem
Ergebnis, daß im Bereich der spontanen elastischen Auslenkung (bis ca. 4 mg
Zuggewicht) das Faserverhalten näherungsweise der Theorie entspricht. Daher
hält er die Theorie der Spiralfedern zur Vorhersage der spontanen Auslenkung
von Haarhelices bei kleinen Auslenkungen und niedriger relativer Feuchte für
geeignet. Leider entsprechen diese Voraussetzungen nicht den Bedingungen
bad ⋅=
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während einer Dauerwellbehandlung, da dort bei hoher Feuchte und mit großen
Auslenkungen gearbeitet wird. Aus diesem Grund ist festzustellen, daß es die
Theorie der Spiralfedern zwar erlaubt, den Einfluß der Haargeometrie auf das
Dauerwellergebnis abzuschätzen, eine quantitative Voraussage jedoch an den
während des Dauerwellprozesses herrschenden Bedingungen scheitert.
2.1.3 Das Kriechverhalten von Humanhaaren
Ein weiterer Faktor, der in der Praxis die Güte und vor allem die Langlebigkeit
einer Dauerwelle bestimmt, ist das Kriechverhalten von Haarfasern. Wie
Bogaty /54/ unter Anwendung von Verfahren von Meredith /55/, Morton und
Permanyer /56/ sowie Guthrie und Oliver /57/ nachgewiesen hat, zieht ein
größerer Faserdurchmesser eine langsamere Relaxation einer Locke durch
Kriecheffekte nach sich. Diese Wirkung verstärkt sich bei dauergewelltem Haar
und hier insbesondere im nassen Zustand, so daß dünnes europäisches Haar
wesentlich schneller relaxiert als dickes asiatisches. Der Friseur bezeichnet
diesen Vorgang als „Aushängen“ und meint damit trotz vorhandener Welle
schlaff herabhängende Haare.
Insgesamt kann man festhalten, daß der Faserdurchmesser ein Maß für
Fasersteifheit, Torsionswiderstand und Kriechneigung darstellt und wie von
Bogaty /54/ sowie Yin et al. /58/, demonstriert, ein größerer Haardurchmesser
einer Frisur mehr Volumen und Langlebigkeit verleiht.
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2.2 Statistische Auswertung experimenteller Daten
Bei Humanhaar handelt es sich um ein Naturprodukt, das Unregelmäßigkeiten in
den physikalischen Eigenschaften und Schwankungen in der Zusammensetzung
aufweist. Daher müssen sämtliche, aus Experimenten mit Haaren stammende
Daten mit statistischen Methoden ausgewertet werden. Um dies zu ermöglichen,
werden alle Experimente mehrfach mit verschiedenen Haarfasern wiederholt
und die zu einem Zopf gehörenden Daten als Stichproben einer
Grundgesamtheit betrachtet. Vor der eigentlichen, statistischen Auswertung der
experimentellen Daten müssen Ausreißer identifiziert und eliminiert werden.
Dies geschieht, indem anhand eines Wahrscheinlichkeitsnetzes graphisch
überprüft wird, ob die Werte einer Stichprobe normalverteilt sind. Stellt sich
heraus, daß einzelne Werte aus der Normalverteilung herausfallen, so werden
diese Ausreißer bei der Auswertung vernachlässigt, wobei ihr Anteil an der
Datenmenge 20% nicht überschreiten darf. Anschließend werden die
Stichproben anhand verschiedener, statistischer Kennzahlen charakterisiert. Die
wichtigsten sind das nach Gl. 16 definierte arithmetische Mittel x  der
Meßwerte xi, die Standardabweichung s (Gl. 17) und der sich aus s und der
Gesamtzahl der Messungen, dem „Stichprobenumfang“ N ergebende
Standardfehler sN (Gl. 18). Die Standardabweichung s ist ein Maß für die
Streuung der Meßwerte einer Stichprobe, während sN den mittleren Fehler des
arithmetischen Mittels einer Stichprobe bezeichnet. Um sN zu halbieren ist eine
Vervierfachung des Stichprobenumfangs N erforderlich.
(16)
(17)
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(18)
Von verschiedenen Haarzöpfen oder verschieden behandelten Haaren
stammende Stichproben werden anschließend mit Hilfe des sogenannten
„Tukey-Tests“ auf signifikante Unterschiede geprüft. Der Tukey-Test ist eine
relativ konservative Testmethode zum Auffinden statistisch signifikanter
Unterschiede zwischen mehreren Stichproben. Das bedeutet, daß das Risiko,mit
ihm einen Unterschied zu finden, wo eigentlich keiner existiert (Fehler 1. Art),
gering ist.
Der erste Schritt der Testprozedur besteht darin, die Mittelwerte der Stichproben
( Ax , Bx  etc.) in aufsteigender Reihenfolge zu ordnen. Dann wird paarweise ihre
Differenz berechnet und durch den Standardfehler dividiert, um eine Testgröße
qα,ν,k zu erhalten (Gl. 19). Sie hängt von dem gewünschten Signifikanzniveau α,
von der Zahl der Freiheitsgrade ν und von der Zahl der getesteten Stichproben k
ab /59/.
(19)
Das Signifikanzniveau α bezeichnet die minimale, statistische Sicherheit, mit
der ein Unterschied zwischen zwei Stichproben erkannt werden soll (i.d.R.
α = 0,05 für 95%ige Sicherheit), und die Zahl der Freiheitsgrade ν steht für die
Anzahl der Einzelwerte, die frei wählbar sind, ohne das arithmetische Mittel zu
verändern (i.d.R. ν = N-1). Überschreitet der Wert von q ein Tabellenwerken zu
entnehmendes kritisches Niveau, so wird die Nullhypothese, daß die
Stichproben A und B derselben Grundgesamtheit entstammen, abgelehnt.
N
AB
k,, s
xxq −=να
N
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3 Problemstellung
Der Ansatzpunkt dieser Arbeit geht auf eine frühere Arbeit zurück, die sich mit
dem Dauerwellverhalten asiatischer und europäischer Haare befaßt /60/. In
dieser Arbeit tauchte der scheinbare Widerspruch auf, daß asiatisches Haar
gegenüber europäischem eine geringere Fixierung der Dauerwellumformung
zeigt, während Friseure gleichzeitig die praktische Erfahrung machen, daß
asiatisches Haar sich leichter, d.h. unter milderen Bedingungen, dauerwellen
läßt. Nachdem, wie im Folgenden beschrieben, eine befriedigende Erklärung
dieses Phänomens gefunden werden kann, verschiebt sich der Fokus dieser
Arbeit hin zur Aufklärung des dem Wellverhalten zugrundeliegenden
Materialunterschieds zwischen asiatischem und europäischem Haar. Besondere
Berücksichtigung erfahren dabei die sich ergebenden Konsequenzen für die
Kinetik der Haarreduktion. Daher werden folgende Untersuchungsschwerpunkte
gesetzt:
• Eine über geometrische Aspekte hinausgehende Charakterisierung der
untersuchten Haarfasern insbesondere im Bezug auf Cuticula und thermische
Eigenschaften.
• Dauerwelltests unter Variation von pH-Wert und TS-Konzentration zur
Ermittlung ethnisch unterschiedlichen Dauerwellverhaltens.
• Bestimmung des Reduktionsgrades unter verschiedenen Bedingungen zur
Quantifizierung ethnisch unterschiedlicher Reaktivität.
• Mechanische Entfernung der Cuticula zur Bestimmung ihres Einflusses auf
das Dauerwellverhalten.
• Reduktionsexperimente jodgefärbter Haare zur Untersuchung ihres
Diffusions- und Quellungsverhaltens und zur Aufklärung der zugrunde-
liegenden Reduktionskinetik als Ursache ethnisch bedingter Reaktivitäts-
unterschiede.
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4 Ergebnisse und Diskussion
Die in dieser Arbeit diskutierten experimentellen Daten werden durch die in
Kapitel 2.2 eingeführten und definierten, statistischen Größen charakterisiert. Es
sind dies der arithmetische Mittelwert x , der vom Stichprobenumfang N
abhängige Standardfehler sN und vor allem der für eine statistische Sicherheit
von 95% berechnete Vertrauensbereich. Dieser 95%-Bereich gibt die Grenzen
an, innerhalb derer sich mit 95%iger Wahrscheinlichkeit der wahre Mittelwert
der jeweiligen Stichprobe befindet. Bei Stichproben mit einem kleineren
Umfang als 5 wird der 95%-Bereich sehr groß, und seine Aussagekraft läßt
nach; daher wird in diesem Fall zusammen mit dem Standardfehler die
Standardabweichung angegeben.
4.1 Charakterisierung des Haarmaterials
Im Rahmen dieser Arbeit werden asiatische und europäische Haarzöpfe
miteinander verglichen. Dabei werden zwei individuelle Zöpfe, die aufgrund
ihrer physikalischen Eigenschaften als typische Vertreter ihrer ethnischen
Gruppe angesehen werden können, für weiterführende Untersuchungen
ausgewählt. Ihre aus einer früheren Arbeit /60/ übernommenen Bezeichnungen
sind AH1 und EH2.
4.1.1 Querschnittsparameter von AH1 und EH2
Der europäische Zopf EH2 besteht aus leicht gewelltem, braunen der asiatische
Zopf AH1 aus kräftigem, glatten, schwarzen Haar. Anhand der
Querschnittsparameter, die durch bildanalytische Bestimmung von
Faserquerschnitten erhalten werden (Abb. 10), zeigt sich, daß der asiatische
Zopf aus dickeren und weniger elliptischen Fasern besteht als der europäische.
Die Bestimmung erfolgt an etwa 20 µm dünnen Querschnitten von etwa
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zwanzig Fasern umfassenden Haarbündeln. Mit Hilfe eines Lichtmikroskops
und einer Digitalkamera werden Bilder der Faserschnitte aufgenommen, anhand
derer die Fasergeometrien mit einem Bildverarbeitungsprogramm am Computer
bestimmt werden (s. Abb. 10, S. 27). Die so erhaltenen langen a und kurzen b
Haarachsen, sowie die als ihr Quotient n = a/b definierte Elliptizität befinden
sich in guter Übereinstimmung mit nach einer Methode von Teasdale et al. /61/
mit einem Projektionsmikroskop auf herkömmliche Weise ermittelten Werten
/60a/. Sie sind in Tab. 1 zusammengefaßt und in Abb. 7 graphisch dargestellt.
Tab. 1: Querschnittsparameter von AH1 und EH2
Lange Achse#
in µm
Kurze Achse#
in µm
Elliptizität
Stichproben-
umfang
AH1 112,2 ± 9,5 85,2 ± 5,0 1,33 ± 0,12 17
EH2 84,7 ± 3,0 53,7 ± 2,2 1,58 ± 0,04 20
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
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Abb. 7: Lange und kurze Haarachse von AH1 und EH2 und die sich aus
ihnen ergebende Elliptizität
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Das asiatische Haar hat mit durchschnittlich 112 µm bei der langen und 85 µm
bei der kurzen Haarachse eine etwa doppelt so große Querschnittsfläche wie das
europäische Haar, dessen lange Achse mit 85 µm genauso lang ist wie die kurze
Achse des asiatischen Haares. Das Hauptunterscheidungsmerkmal zwischen
asiatischem und europäischem Haar besteht jedoch in der geringeren Elliptizität
asiatischen Haares (1,3 gegenüber 1,6 von europäischem Haar).
In Abb. 8 sind typische Faserquerschnitte der Zöpfe AH1 und EH2 dargestellt.
Um einen besseren Kontrast zu erhalten, wurden die Aufnahmen mit Hilfe einer
speziellen Bildbearbeitungssoftware durch Kombination von je zehn
Einzelbildern erstellt. Die Software übernimmt dabei die Aufgabe, die mit
verschiedenen Fokusebenen aufgenommenen Einzelbilder konfokal zusammen-
zuführen und unscharfe Bereiche der Einzelbilder auszublenden. Allerdings ist
die Zahl der untersuchten Haare aufgrund der aufwendigen Aufnahmetechnik
notwendigerweise begrenzt.
Abb. 8: Faserquerschnitte von typischen Haarfasern aus den Zöpfen AH1
und EH2
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4.1.2 Bestimmung der Cuticulaparameter
Um die Frage zu klären, ob zwischen den Zöpfen AH1 und EH2 Unterschiede
hinsichtlich des Anteils und der Dicke der Cuticula bestehen, werden an
Faserquerschnitten von AH1 und EH2 mit Hilfe der Bildanalyse Cuticuladicke
und Cuticulaanteil bestimmt. Wie zuvor beschrieben, werden von etwa 20
Haarquerschnitten je 10 Bilder mit leicht unterschiedlicher Fokussierung
aufgenommen und zu einem Gesamtbild kombiniert, wodurch der Kontrast
verbessert wird. Aufgrund des Fehlens jeglicher Pigmentierung ist die Cuticula
vom stark pigmentierten Cortex leicht zu unterscheiden. Die Bereiche von
Cuticula und Cortex werden, wie in Abb. 10 gezeigt, farblich markiert und
durch Berechnung des Flächenverhältnisses der Anteil der Cuticula am
Faserquerschnitt errechnet. Die mittlere Cuticuladicke ergibt sich aus der
Differenz zwischen den kreisäquivalenten Durchmessern von Gesamtfläche und
Cortexfläche. Tab. 2 faßt die Ergebnisse zusammen, die in Abb. 9 graphisch
dargestellt sind.
Tab. 2: Anteil und Dicke der Cuticula in AH1 und EH2
Anteil# in Vol.-% Dicke# in µm Stichprobenumfang
AH1 16,4 ± 1,2 4,1 ± 0,3 17
EH2 19,6 ± 1,6 3,5 ± 0,3 20
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
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Abb. 9: Anteil und Dicke der Cuticula in Haaren aus AH1 und EH2,
erhalten aus bildanalytischen Messungen an Haarquerschnitten
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Abb. 10: Bestimmung von langer und kurzer Querschnittsachse und von
Cuticuladicke und -anteil in AH1 und EH2 mit Hilfe der
Bildanalyse durch Markierung der Bereiche von Cuticula und
Cortex
Sowohl für den Anteil als auch für die Dicke der Cuticula ergibt sich im
Tukey-Test /59/ ein mit über 99%iger Sicherheit signifikanter Unterschied
zwischen AH1 und EH2. Danach macht die Cuticula mit 20 gegenüber
16 Vol.-% einen höheren Anteil von EH2 aus, während ihre absolute Dicke mit
4 gegenüber 3,5 µm bei AH1 größer ist. Nimmt man an, daß eine Cuticulazelle
unabhängig von der Herkunft des Haares eine Dicke von 0,5 µm hat /1/, so ist
ein Haar von EH2 durchschnittlich von sechs und eines von AH1 von sieben
Cuticulaschichten umgeben. Darüber, ob dieser Unterschied ethnisch bedingt ist
oder von einer größeren Oberflächenschädigung des europäischen Haares
herrührt, kann nur spekuliert werden. Da aber gleichzeitig das Gesamtvolumen
von AH1 das von EH2 um das Doppelte übersteigt, macht die Cuticula trotzdem
einen höheren Anteil am Volumen des europäischen Haares aus. Dies
korrespondiert mit Ergebnissen von Wolfram und Lindemann /2/, die feststellen,
daß der Volumenanteil der Cuticula vom Haardurchmesser abhängt und die
Cuticula feinen Haares größeren Einfluß auf seine physikalischen Eigenschaften
hat als die von grobem.
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4.1.3 Dynamische Hochdruck-Differenz-Kalorimetrie (HPDSC)
Um die verschiedenen Haarzöpfe hinsichtlich ihrer Materialeigenschaften
genauer zu charakterisieren, werden, ergänzend zu den in einer früheren Arbeit
durchgeführten Aminosäureanalysen und Messungen der Bündelzugfestigkeit
/60/, HPDSC-Messungen aller asiatischen (AH1-4) und europäischen (EH1-3)
Zöpfe durchgeführt. Dazu werden die Haarproben unter Zugabe von Wasser in
druckfesten Meßkapseln eingeschlossen und erhitzt. Abb. 11 zeigt je eine
Beispielkurve eines asiatischen (AH1) und europäischen (EH2) Haares.
Abb. 11: HPDSC-Kurven von europäischem (EH2) und asiatischem Haar
(AH1) (Aufheizrate 10 °C/min). Aus den Peakmaxima ergibt sich
die Denaturierungstemperatur TD und aus den Peakflächen die
Denaturierungsenthalpie ∆H.
Unbehandelte Humanhaare durchlaufen in 140-160°C heißem Wasserdampf
eine Strukturveränderung, die gegenüber trockenem Erhitzen um etwa 90°C
erniedrigt ist und zu erhöhter Energieaufnahme führt. Sie macht sich im
Thermogramm durch einen endothermen Peak bemerkbar (s. Abb. 11). Die
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Strukturveränderung besteht in einer Denaturierung der helicalen Segmente der
Intermediärfilamentproteine /62/. Sie ist mit einer Kontraktion der Faser um
25-50% verbunden und daher auch unter dem Begriff „Superkontraktion“
bekannt /63,64/. Die Temperatur TD, bei der die Denaturierung stattfindet, ist ein
Maß für die Stabilität der helicalen Faserbereiche und im Thermogramm an der
Temperatur des Peakmaximums ablesbar. Die Energie ∆H, die bei der
Denaturierung verbraucht wird, ist ein Maß für den Anteil der helicalen
Bereiche an der Gesamtfaser und kann im Thermogramm anhand der Peakfläche
ermittelt werden. In Abb. 11 ist zu erkennen, daß sich die dargestellten Kurven
hinsichtlich TD und ∆H deutlich unterscheiden. Sowohl TD als auch ∆H sind bei
dem europäischen Haar (EH2) deutlich geringer als bei dem asiatischen (AH1).
In Tab. 3 sind die Daten aus den HPDSC-Kurven aller vier asiatischen und drei
europäischen Zöpfe zusammengefaßt, und in Abb. 12 sind sie graphisch
dargestellt.
Tab. 3: HPDSC-Daten von vier asiatischen (AH1-4) und
drei europäischen Zöpfen (EH1-3), berechnet auf
der Basis von Dreifachbestimmungen
Zopf Schmelztemperatur# in °C Schmelzenthalpie# in J/g
AH1 151,67 ± 0,24 16,92 ± 0,71
AH2 151,67 ± 0,69 14,74 ± 2,28
AH3 151,13 ± 0,66 18,47 ± 2,27
AH4 151,59 ± 0,04 16,30 ± 0,52
EH1 150,59 ± 0,24 15,90 ± 2,14
EH2 148,96 ± 0,08 13,98 ± 0,26
EH3 149,03 ± 0,39 16.70 ± 0,28
#Arithmetisches Mittel ± Standardabweichung.
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Abb. 12: Denaturierungstemperatur TD und Denaturierungsenthalpie ∆H
vier asiatischer (AH1-4) und drei europäischer (EH1-3) Zöpfe,
abgeleitet aus Peaktemperatur und Peakfläche von HPDSC-
Kurven.
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Die Auswertung der HPDSC-Daten zeigt, daß die Schmelztemperatur der
asiatischen Haare mit 151 °C um etwa ein Grad höher ist, als die der
europäischen Haare. Besonders deutlich und im Tukey-Test mit mehr als
99%iger Sicherheit signifikant gilt das für die europäischen Zöpfe EH2 und
EH3, während sich EH1 lediglich auf 90%-Niveau von den asiatischen Zöpfen
AH1, AH2 und AH4 unterscheidet. In Bezug auf die Schmelzenthalpie ergeben
sich keine eindeutigen Unterschiede zwischen den ethnischen Gruppen.
Lediglich EH2 und AH3 unterscheiden sich hier auf etwa 97%igem Niveau.
Die Ergebnisse der Thermoanalysen führen zu dem Schluß, daß die helicalen
Bereiche bei beiden ethnischen Gruppen ungefähr den gleichen Anteil an der
Haarfaser ausmachen, jedoch in den asiatischen Haaren besser stabilisiert
werden und daher bei einer höheren Temperatur schmelzen. Wie Deutz /65/
zeigt, kann ein solcher Stabilisierungseffekt auf einen höheren Cystingehalt und
damit eine stärkere Vernetzung der helicalen Segmente der Mikrofibrillen mit
der sie umgebenden Matrix zurückzuführen sein /66/. Diese Vermutung läßt sich
im Fall der Zöpfe AH1 und EH2, die für die vorliegende Arbeit von besonderem
Interesse sind, jedoch nicht bestätigen. Vergleicht man die Daten von im
Rahmen früherer Arbeiten /60b/ erstellten Aminosäureanalysen, so ergibt sich
ein Cystingehalt von 9,8 mol-% für AH1 und 10,0 mol-% für EH2. Dazu muß
allerdings angemerkt werden, daß Totalhydrolysen von Gesamtfasern, wie bei
der Aminosäureanalyse üblich, zur Untersuchung des Cystingehalts des Cortex
nur wenig geeignet sind, da die Cuticula eine signifikante Menge des
Gesamtcystins einer Haarfaser enthält und dadurch stört. Zur endgültigen
Klärung dieser Frage sind HPDSC-Messungen und Aminosäureanalysen an
isoliertem Haarcortex erforderlich.
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4.2 Dauerwelltests
Mit dem Ziel, einen Zusammenhang zwischen pH-Wert, Reduktionsmittel-
konzentration und resultierender Dauerwellintensität herzustellen, werden
Dauerwelltests für AH1 und EH2 mit verschiedenen Parameterkombinationen
durchgeführt. In Einzelfasertests wird zudem das Lockenverhalten dieser
Haarzöpfe ermittelt.
4.2.1 Durchführung und Auswertung
Die Bestimmung der Dauerwellfixierung erfolgt mit Hilfe des Ringtests nach
Wortmann und Souren /67/. Dazu werden 5 cm lange Haarfasern auf 2 mm
dicke Stahldrähte gewickelt und dort fixiert. Nach der Behandlung werden die
Haarstücke aufgeschnitten, die resultierenden Haarringe in Wasser etwa 10 min
lang relaxiert und anschließend ihr Durchmesser bestimmt. Das Wässern hat die
Aufgabe, den Einfluß sekundärer Bindungen wie Salz- und Wasserstoffbrücken
auf den Durchmesser der Haarringe zurückzudrängen. Nach 10 min hat das
Wasser die Fasern vollständig penetriert, die spontane Biegeerholung ist
abgeschlossen und die verbliebene Haarkrümmung nur noch auf die Wirkung
kovalenter Bindungen zurückzuführen. Das Verhältnis von Wicklerdurchmesser
(dW) zum mittleren Haarringdurchmesser ( Rd ) ergibt dann den
Umformungsgrad der Dauerwelle, auch Dauerwellfixierung (F) genannt
(Gl. 20).
(20)
Ab einem Umformungsgrad F von unter 50% ist der Haarringdurchmesser d
nicht mehr direkt meßbar. Daher wird ein Verfahren benötigt, um aus der Länge
des Kreisbogens und dem Abstand der Haarenden auf den Ringdurchmesser
zurückzuschließen. Da für dieses Problem keine exakte mathematische Lösung
100
d
d%/F
R
W
⋅=
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existiert, wird der Ringdurchmesser nicht berechnet, sondern mit einem
graphischen Verfahren bestimmt. Zunächst werden nach Gl. 21 (die in leicht
abgewandelter Form jeder mathematischen Formelsammlung entnommen
werden kann) aus hypothetischen Ringdurchmessern dR bei bekannter
Kreisbogenlänge kR die entsprechenden Sehnenlängen sR berechnet.
(21)
Die Länge des Kreisbogens kR, der sich durch das Zerschneiden aufgewickelter
Haarfasern ergibt, wird an unbehandelten Haaren bestimmt. Durch Auftragung
von sR gegen dR ergibt sich eine Kurve, anhand derer eine im Experiment
erhaltene Sehnenlänge einem bestimmten Ringdurchmesser dR und damit einer
bestimmten Dauerwellfixierung F zugeordnet werden kann. Die Verwendung
eines Tabellenkalkulationsprogramms ermöglicht dabei die Erstellung einer
beliebig genauen Wertetabelle und damit einer beliebig genauen Zuordnung.
Um Schwankungen in den Wellbedingungen als Fehlerquelle auszuschließen,
wird die Behandlung von AH1 und EH2 stets parallel im gleichen Reagenzglas
durchgeführt. Dabei kann das Verhältnis von Flotte zu Haarmenge aufgrund des
großen Reagenzüberschusses als unendlich betrachtet werden.
Die Bedingungen der Dauerwelltests werden zwischen pH 7 und 10, bei
Reduktionsmittelkonzentrationen von 0,1 bis 1,5 mol/l, variiert. Die Einwirkzeit
der Reduktionsflotte beträgt 10 min, und der Oxidationsschritt wird mit
ungepufferter, 2,3%iger Wasserstoffperoxidlösung in 20 min durchgeführt. Die
Ergebnisse aller Dauerwelltests sind in Tab. 4 zusammengestellt.
R
R
RR d
ksinds ⋅=
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Tab. 4: Ergebnisse von Dauerwellexperimenten mit AH1 und EH2
AH1 EH2
pH-Wert
ATG-
Konzentration
in Gew.-%
Fixierung#
in %
Stichproben-
umfang
Fixierung#
in %
Stichproben-
umfang
6 8,65 0 10 0,3 ± 0,7 22
7 13,5 38,0 ± 4,1 37 55,9 ± 1,4 33
7,6 14,6 57,2 ± 1,9 28 56,1 ± 2,8 37
7,8 8,7 49,3 ± 2,5 27 57,5 ± 1,9 36
8 8,8 70,1 ± 2,7 29 80,4 ± 0,8 29
8 14,6 86,3 ± 0,7 31 88,1 ± 0,9 28
8,3 4,9 38,4 ± 2,8 33 41,2 ± 0,9 29
8,9 9,0 97,0 ± 0,7 40 98,7 ± 0,8 34
9 0,93 2,1 ± 1,6 27 11,2 ± 2,5 36
9 5,1 81,3 ± 1,2 31 85,1 ± 1,5 32
9,1 15,8 97,4 ± 0,8 35 100,5 ± 1,0 35
10 1 0 26 16,4 ± 1,9 29
10 8,4 104,7 ± 1,9 25 118,7 ± 4,9 32
10 9,9 114,1 ± 3,3 33 120,6 ± 4,2 22
10 15,4 95,3 ± 0,9 34 99,3 ± 1,4 31
10,2 5,2 92,6 ± 0,6 36 96,8 ± 1,0 30
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
Den Daten in Tab. 4 ist zu entnehmen, daß die Intensität einer Dauerwelle in
erster Linie vom pH-Wert abhängt und offenbar eine vom pH abhängige
Mindestkonzentration des Reduktionsmittels erfordert. Ab pH 9 genügt eine
Reduktionsmittelkonzentration von 5 Gew.-% zur Erzielung eines hohen
Umformungsgrades, der bei weiterer Konzentrationssteigerung schnell einem
Sättigungswert zustrebt. Ab pH 10 und einer ATG-Konzentration von 8 Gew.-%
wird die Haarschädigung so stark, daß partielle Superkontraktion, begleitet von
einem Anstieg der Dauerwellfixierung auf über 100% eintritt. Dies ist, ähnlich
wie bei kurzzeitigem Erhitzen von Wolle in Wasserdampf, auf ein
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Zusammenbrechen der helicalen Bereiche der Intermediärfilamente
zurückzuführen, was ein Zusammenziehen der Haarringe bewirkt /68/. Bei
weiterem Anstieg der Reduktionsmittelkonzentration auf über 10 Gew.-% läßt
die Fixierung wieder nach, da mit weitergehender Zerstörung der Haarstruktur
auch ihre Fähigkeit verlorengeht, eine vorgegebene Form zu stabilisieren.
In Abb. 13 sind die Ergebnisse der Dauerwelltests graphisch dargestellt und
nach pH-Werten geordnet. Es ist anzumerken, daß der tatsächliche pH-Wert im
Einzelfall leicht vom angegebenen Wert abweicht, was der Übersichtlichkeit
halber vernachlässigt wird.
Es ist insgesamt festzustellen, daß die europäischen Haarfasern unter gleichen
Bedingungen eine intensivere Dauerwelle ergeben als die asiatischen. Die
Differenz liegt zwischen 1 und 20%, bewegt sich jedoch meist zwischen 5 und
10%. Ferner ist zu beobachten, daß die Diskrepanz zwischen AH1 und EH2 im
für die Haarkosmetik relevanten Bereich von 50 bis 80%iger Fixierung am
stärksten ausgeprägt ist.
Abb. 13: Ergebnisse von Dauerwelltests bei verschiedenen Reduktionsmittelkonzentrationen (ATG) und
pH-Werten. Die Reduktionszeit beträgt 10 min und die Reoxidationszeit 20 min bei unendlichem
Flottenverhältnis.
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4.2.2 Erstellung von dreidimensionalen Dauerwellwirkflächen
Die Auswertung der Dauerwellversuche erfolgt mit Hilfe der Software
„Statistica“ von Stat-Soft. Dabei ergeben sich durch Anpassen von Polynomen
zweiter Ordnung an die in den Dauerwelltests erhaltenen Daten
dreidimensionale Dauerwellwirkflächen für AH1 und EH2, die innerhalb eines
pH-Bereichs von 7 bis 10 und Reduktionsmittelkonzentrationen zwischen 1 und
16 Gew.-% eine Vorhersage über die zu erwartende Wellfixierung erlauben. Sie
sind in Abb. 14 dargestellt. Um einen Vergleich der Wirkflächen zu erleichtern,
stellt Abb. 15 Schnitte bei ausgewählten Bedingungen dar.
In Abb. 15 ist zu erkennen, daß die Wirkfläche von EH2 gegenüber der von
AH1 um einen weitgehend konstanten Wert von etwa 5% zu höheren
Fixierungen verschoben ist. Als Ursache dafür kommen sowohl geometrische
als auch morphologische Unterschiede zwischen den Zöpfen in Frage. Den
Kurven ist ferner zu entnehmen, daß die Zerstörung der Haarstruktur, in deren
Folge der Umformungsgrad zunächst über 100% steigt, um dann wieder
abzusinken, vor allem auf eine überhöhte Reduktionsmittelkonzentration
zurückzuführen ist. Dieser in der Friseurpraxis als Überwellung bekannte Effekt
macht sich erst bei einem Reduktionsmittelgehalt von über 12 Gew.-%
bemerkbar. Er ist nicht nur auf die Reduktionswirkung, sondern auch auf den
hohen Salzgehalt zurückzuführen. Wie Alexander /69/, Haly und Snaith /70/
bzw. Ebert und Wendorff /71/ gezeigt haben, vermag eine hohe
Salzkonzentration bereits bei Raumtemperatur eine Denaturierung und
Superkontraktion von Keratinfasern auszulösen.
38 Ergebnisse und Diskussion
Abb. 14: Dreidimensionale Dauerwellwirkflächen für AH1 und EH2, die
die Dauerwellfixierung in Abhängigkeit von pH-Wert und
Reduktionsmittelkonzentration beschreiben
Abb. 15: Schnitte durch die Dauerwellwirkflächen für AH1 und EH2 bei ausgewählten Bedingungen
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4.2.3 Bestimmung der Eigenschaften von Haarlocken aus asiatischem und
europäischem Haar
Die Resultate der im vorherigen Kapitel beschriebenen Dauerwellexperimente
lassen sich auf den ersten Blick nicht mit der aus der Praxis bekannten Tatsache
vereinbaren, daß asiatisches Haar leichter wellbar ist als europäisches. Zur
Klärung dieses scheinbaren Widerspruchs ist es notwendig, die Lockenbildung
von AH1 und EH2 zu berücksichtigen. Wendet man die in Kapitel 2.1.2
dargelegten theoretischen Überlegungen auf AH1 und EH2 an, so kommt man
zu dem Schluß, daß das asiatische Haar trotz geringerer Wellfixierung aufgrund
seiner deutlich größeren Haardicke kürzere Locken bilden sollte als das
europäische, eine Tendenz die durch seine geringere Elliptizität noch verstärkt
wird.
Zum Nachweis der Gültigkeit dieser Theorie werden im Rahmen von
sogenannten KAO-Tests für Einzelhaare /60c/ (s. dazu auch Kap. 7.6.2) die
Lockeneigenschaften der Haarzöpfe AH1 und EH2 ermittelt. Dabei werden
einzelne, 15 cm lange Haarfasern dauergewellt und anschließend Durchmesser
und Länge der resultierenden Helices gemessen. Zur Bestimmung des
Helixdurchmessers wird die vom Wickler abgenommene Faser in eine mit
Wasser gefüllte Petrischale gelegt und an einer unter der Schale befindlichen
Skala ihr Durchmesser abgelesen. Danach wird das Haar vorsichtig entrollt,
aufgehängt und getrocknet. Auf einer neben der Haarhelix befindlichen Skala
kann dann ihre resultierende Länge abgelesen werden. Die so erhaltenen Daten
sind in Tab. 5 zusammengefaßt und in Abb. 16 graphisch dargestellt. Im Fall der
Helixdurchmesser ist ein signifikanter Unterschied zwischen AH1 und EH2 mit
etwa 96%iger, bei den Helixlängen mit über 99,9%iger statistischer Sicherheit
nachweisbar.
Ergebnisse und Diskussion 41
Tab. 5: Durchmesser und Längen von Einzelhaarhelices aus
Haaren von AH1 und EH2*
Helixdurchmesser
in cm#
Helixlänge
In cm#
Stichproben-
umfang
AH1 2,1 ± 0,2 5,0 ± 0,4 10
EH2 1,9 ± 0,1 6,1 ± 0,3 10
*Bedingungen: 6.5 Gew.-% ATG, pH 8.6, Temp. 22°C, Einwirkzeit: 10 min,
Haarlänge: 10 cm, Wicklerdurchmesser: 1 cm.
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
Somit ist für die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Zöpfe der Nachweis
erbracht, daß asiatische Haare unter gleichen Dauerwellbedingungen sowohl
größere als auch kürzere Locken bilden als europäische. Das daraus
resultierende größere Haarvolumen erklärt, warum asiatische Haare in der Praxis
ein besseres Dauerwellbild zeigen als europäische.
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Abb. 16: Durchmesser und Längen von Haarhelices, erhalten in
Einzelfasertests nach der sogenannten KAO-Methode
(Kap. 7.6.2) bei 6.5 Gew.-% ATG, pH 8.6, 22°C und 10 min
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4.2.4 Schlußfolgerungen
Der günstige Einfluß des Faserdurchmessers auf die Lockenlänge und die
Lockenstabilität (s. dazu Kap. 2.1.2 und 2.1.3) erklärt die günstigen
Eigenschaften asiatischer Haare in der Dauerwellpraxis. Für die sich aus den
Welltests ergebenden Unterschiede zwischen AH1 und EH2 sind hingegen ihre
geometrischen Eigenschaften nicht verantwortlich (s. dazu Kap. 2.1.1). Die
höhere Dauerwellerholung asiatischen Haares ist vielmehr auf
Materialunterschiede zwischen asiatischem und europäischem Haar
zurückzuführen. Der im Rahmen früherer Untersuchungen /60d/ bestimmte
E-Modul von AH1 in unbehandeltem Zustand liegt mit 380 ± 19 MPa gegenüber
dem von EH2 mit 318 ± 12 MPa um 16% höher. Geht man davon aus, daß durch
die Reoxidation eine nahezu vollständige Regeneration des Ursprungswertes
erfolgt, so ergibt sich, eine vergleichbare Wirkung der Reduktion auf den
E-Modul vorausgesetzt, nach Gl. 5 eine um ca. 14% geringere
Dauerwellerholung von AH1. Daraus, daß das Gegenteil, nämlich eine größere
Erholung des asiatischen Haares, eintritt, kann gefolgert werden, daß der
E-Modul von AH1 durch die Reduktion erheblich weniger stark vermindert wird
als der von EH2. Dies ist als Hinweis darauf zu werten, daß die Reduktion des
asiatischen Haares offenbar langsamer und weniger vollständig verläuft als die
des europäischen.
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4.3 Bestimmung des Reduktionsgrades
Unter ähnlichen Bedingungen wie in den Dauerwelltests aber mit einer doppelt
so langen Reduktionszeit wird der Reduktionsgrad reduzierter Haare bestimmt.
Die längere Reduktionszeit dient einer besseren Gleichgewichtseinstellung und
damit einer Erhöhung der Meßgenauigkeit. Das Ausmaß der Reduktion liefert
Informationen zur Reaktivität der Haare und damit zu einer möglichen Ursache
unterschiedlicher Dauerwellerholung. Um darüber hinaus einen Vergleich der
Aussagekraft verschiedener Bestimmungsmethoden zu ermöglichen, wird der
Reduktionsgrad auf drei unterschiedliche Weisen ermittelt. Die erste Methode
nutzt die kolorimetrische Bestimmung des Anions von 3-Carboxy-
4-nitrothiophenol (CNT), welches bei der Umsetzung von 5,5‘-Dithiobis-
(2-nitrobenzoesäure) (DTNB) mit dem Anion des Cysteins (K-S-) im Keratin
freigesetzt wird, wobei Cystin (K-S-S-K) zurückgebildet wird (Gl. 22). Die
Methode geht auf Ellmann /72/ zurück, wurde von Swanepoel /73/ modifiziert
und von Meichelbeck et al. /74/ zur Standardmethode ausgebaut.
(22)
Die zweite Bestimmungsmethode nutzt die Polarographie; sie wurde von
Leach /75/ entwickelt und von Gattner /76/ modifiziert. Das verwendete
Reagenz ist Ethylquecksilberchlorid (C2H5HgCl), welches unter Abspaltung von
HCl mit freien Thiolgruppen des Cysteins (K-SH) reagiert und dessen
Restgehalt anschließend polarographisch bestimmt wird (Gl. 23).
(23)
Die dritte Methode schließlich ist die Aminosäureanalyse nach
Spackman et al. /77/. Hierbei werden die reduzierten Haarfasern einer sauren
2 + O2N
COOH
S S
COOH
NO2
pH > 7
K S S
SK
K +
DTNB
2 O2N S
COOH
CNT
K SH + K S HgC2H5 + HClC2H5HgCl
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Totalhydrolyse unterzogen und das entstandene Aminosäuregemisch
anschließend mit einem Ionenaustauscher aufgetrennt. Um eine Zersetzung des
durch die Reduktion freigesetzten Cysteins zu verhindern, müssen die
Thiolgruppen vor der Hydrolyse nach Goddard und Michaelis /78/ bzw.
Gurd /79/, einer Vorschrift von Hilterhaus-Bong /80/ folgend, mit Jodessigsäure
derivatisiert werden.
Bis auf zwei Aminosäureanalysen des europäischen Zopfes, bei denen
experimentelle Probleme dies verhinderten, werden alle Reduktionsgrade
doppelt bestimmt. Die experimentellen Bedingungen umfassen
Reduktionsmittelgehalte (als Ammoniumthioglykolat ATG angegeben) von 5
bzw. 9 Gew.-% und pH-Werte von 8 bzw. 9 bei einer Einwirkzeit von 20 min
und sehr großem Überschuß des Reduktionsmittels. Tab. 6 und Abb. 17 fassen
die Ergebnisse zusammen. Der Reduktionsgrad wird als prozentualer Anteil des
reduzierten Cystins am Gesamtcystin der jeweiligen Haarprobe angegeben, die
angegebenen Fehlerbereiche stehen für die Standardabweichung.
Tab. 6: Reduktionsgrad von AH1 und EH2, bestimmt mit drei
verschiedenen Methoden (s. Text) und angegeben als Anteil des
reduzierten Cystins am gesamten Cystin des betreffenden
Haarzopfes in Prozent*
Kolorimetrie# Polarographie# AS-Analyse#
AH1 EH2 AH1 EH2 AH1 EH2
5% ATG, pH 8 12,5 ± 0,2 24,9 ± 4,3 21,5 ± 2,9 28,6 ± 1,9 13,7 ± 5,0 30,4
5% ATG, pH 9 64,4 ± 4,3 66,2 ± 0,1 39,6 ± 1,9 52,2 ± 0,2 53,2 ± 3,3 57,2
9% ATG, pH 9 71,1 ± 3,8 59,7 ± 8,6 44,7 ± 1,1 56,3 ± 1,4 56,4 ± 2,1 65,8 ± 3,8
*Alle Werte entstammen Doppelbestimmungen.
Ausnahmen: AS-Analyse von EH2 bei 5% ATG, pH 8 sowie 5% ATG, pH 9.
# Arithmetisches Mittel ± Standardabweichung.
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Abb. 17: Reduktionsgrad in Abhängigkeit von ATG-Konzentration und
pH bei 20 min Reduktionsdauer, angegeben als prozentualer
Anteil des reduzierten Cystins vom Gesamtcystin des Haares.
Die Fehlerbalken repräsentieren die Standardabweichung.
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Wie aus Abb. 17 deutlich wird, führen die verschiedenen Bestimmungs-
methoden zu ähnlichen Resultaten. Die Polarographie weist die geringste
Streuung, zumeist aber auch die niedrigsten Reduktionsgrade auf. Dies hängt
vermutlich damit zusammen, daß sie mit intakten und damit schwerer
zugänglichen Haarfasern arbeitet, während der Kolorimetrie eine Kurzzeit- und
der AS-Analyse sogar eine Totalhydrolyse des reduzierten Haarmaterials
vorausgehen. Die Hydrolyse stellt jedoch, durch langsame Zersetzung von
freiem Cystein, auch eine zusätzliche Fehlerquelle dar und verringert dadurch
die Genauigkeit des kolorimetrischen Verfahrens und der AS-Analyse /81/. Bis
auf die bei pH 8 und 5 Gew.-% ATG gemessenen Werte liegen alle
Reduktionsgrade über den von Randebrock und Eckert /82/ als optimalen
Dauerwellbereich definierten 10 - 25% und befinden sich damit im
„Überwellungsbereich“. Hauptgrund dafür ist der große Überschuß des
Reduktionsmittels der, wie Strüßmann und Zahn /83/ feststellen, zusammen mit
der Behandlungsdauer hauptsächlich für hohe Reduktionsgrade verantwortlich
ist. Offenbar erreicht der Reduktionsgrad schnell einen Sättigungswert, denn die
Erhöhung des ATG-Gehalts von 5 auf 9 Gew.-% bei pH 9 bewirkt keine
wesentliche Steigerung mehr. Dies korreliert mit den Ergebnissen der
Dauerwelltests, denn die Fixierung strebt dort ebenfalls rasch einem
Sättigungswert zu. Als wichtigstes Ergebnis kann jedoch festgehalten werden,
daß der an den europäischen Haaren gemessene Reduktionsgrad in acht von
neun Fällen über dem der asiatischen Haare liegt. Dies kann als weiteres Indiz
dafür gewertet werden, daß ein Materialunterschied zwischen den Zöpfen die
Reduzierbarkeit des asiatischen Haares verringert.
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4.4 Einfluß der Cuticula auf das Dauerwellergebnis
4.4.1 Entfernung der Cuticula durch Kämmen
Da, wie bereits Wortmann und Kure /49/ festgestellt haben, die Cuticula die
Zugänglichkeit des Cortex verringert und damit Einfluß auf das
Dauerwellergebnis nimmt, werden im folgenden Versuche beschrieben, deren
Ziel es ist, sie zu schwächen oder ganz zu entfernen. Als klassisches Mittel zur
Schädigung der Haaroberfläche wird dazu zunächst eine intensive
Kämmbehandlung von bis zu 10.000 Kämmzyklen durchgeführt, deren Wirkung
anhand von rasterelektronenmikroskopischen (REM-)Aufnahmen und mit Hilfe
von Dauerwelltests dokumentiert wird. Um während des Kämmens eine
statische Aufladung der Haare zu vermeiden, werden die Strähnen etwa alle 500
Zyklen angefeuchtet, und um die Wirkung noch zu erhöhen, wird zusätzlich
gegen die Schuppenkanten der Cuticula, d.h. von der Haarspitze zur Haarwurzel,
gekämmt.
Die REM-Aufnahmen (Abb. 18) dokumentieren die an der Haaroberfläche
sichtbare Wirkung der 10.000 Kämmcyclen. Eine Schädigung der Cuticula ist
deutlich erkennbar; von ihrer vollständigen Entfernung kann jedoch keine Rede
sein. Die Schuppenkanten wirken angegriffen, abgerissene Schuppenteile sind
auf der Haaroberfläche verstreut. Eindeutige Unterschiede zwischen AH1 und
EH2 sind dabei nicht auszumachen.
Intensives Kämmen ist folglich zur vollständigen Entfernung der Cuticula nicht
geeignet, führt jedoch zu deutlicher, wenn auch ungleichmäßiger Schädigung
der Haaroberfläche.
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Abb. 18: Cuticulaschädigung nach 10.000 Kämmzyklen bei asiatischem
und europäischem Haar
AH1
EH2
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Tab. 7 und Abb. 19 dokumentieren die Wirkung des Kämmens auf das
Dauerwellergebnis. Erwartungsgemäß steigt in Analogie zu den Ergebnissen
von Wortmann und Kure /49/ mit zunehmender Schädigung der Cuticula die
Intensität der Umformung. Zudem ist eine Verringerung der Differenz zwischen
asiatischem (AH1) und europäischem (EH2) Haar zu beobachten. Trotzdem
bleibt der Wellbarkeitsunterschied zwischen AH1 und EH2 auf über 99%igem
Niveau signifikant. Daraus zu folgern, daß eine vollständige Entfernung der
Cuticula den verbliebenen Unterschied gänzlich aufheben kann, wäre jedoch
voreilig. Zur abschließenden Klärung dieser Frage ist eine weitgehendere
Entfernung der Cuticula erforderlich.
Tab. 7: Kämmbehandlung und Dauerwellergebnis*
Anzahl der
Kämmzyklen
Fixierung#
in %
Stichproben-
umfang
2.500 41,2 ± 2,1 43
AH1
10.000 56,2 ± 3,2 41
2.500 67,4 ± 0,9 49
EH2
10.000 70,4 ± 1,0 48
*Bedingungen: 6.4 Gew.-% ATG, pH 8.5, Einwirkzeit: 10 min.
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
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Abb. 19: Einfluß unterschiedlicher Kämmintensitäten auf das Dauer-
wellergebnis von AH1 und EH2 bei 6.4 Gew.-% ATG, pH 8.5
und 10minütiger Einwirkzeit
Zwischen den unterschiedlich intensiv gekämmten Proben des europäischen
Haares lassen sich, im Gegensatz zu den asiatischen Proben, keine statistisch
signifikanten Unterschiede nachweisen. Das deutet darauf hin, daß das
europäische Haar stärker vorgeschädigt ist als das asiatische. Erklären läßt sich
dieser Umstand dadurch, daß die feineren und elliptischeren europäischen Haare
zu stärkerer Verfilzung neigen als die asiatischen und daher häufigeres und
intensiveres Kämmen erfordern.
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4.4.2 Entfernung der Cuticula durch Abschleifen
Da Kämmen zur vollständigen Entfernung der Cuticula nicht ausreicht, muß
eine wirksamere Methode gefunden werden. Weil chemische Methoden, wie
z.B. ein enzymatischer Abbau der Endocuticula, aufgrund möglicher
Schädigung des Cortex nicht in Frage kommen, wird auf eine von Wortmann
und Kure /49/ entwickelte, rein mechanische Methode zurückgegriffen, bei der
sehr feines Schmirgelpapier zur Cuticulaentfernung eingesetzt wird. Zur
effektiven und reproduzierbaren Ausführung dieser Aufgabe dient ein
Roboterarm. Der Versuchsaufbau ist in Abb. 20 schematisch dargestellt.
Abb. 20: Versuchsaufbau zum Abschleifen eines Haares mit Hilfe eines
Roboterarms
Das mit einem Gewicht belastete und durch einen Elektromotor in Rotation
versetzte Haar wird über die gesamte Reibfläche des Schleifpapiers geführt,
indem der Roboterarm nicht nur in der Vertikalen, sondern auch in der
Horizontalen bewegt wird. Bereits nach wenigen Schleifcyclen zeigt sich die
Schleifwirkung in Form feinen Abriebs. Anhand von Variationen des
Bewegungsprogramms des Roboterarms zeigt sich, daß dieser Effekt weniger
durch die Rotation des Haares, sondern vielmehr durch seine Bewegung quer
zur Reibfläche hervorgerufen wird. Pro Haar werden 2000 Schleifzyklen
gefahren, wobei nach je 500 Zyklen die Orientierung des Haares und nach 1000
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Zyklen das Bewegungsprogramm des Roboters umgekehrt wird. Die
Dokumentation der Schleifwirkung erfolgt durch REM-Aufnahmen
stichprobenartig ausgewählter Haare. Zwei davon sind in Abb. 21 dargestellt.
Abb. 21 verdeutlicht die Schleifwirkung am Beispiel eines asiatischen und eines
europäischen Haares. Die Cuticula wird offensichtlich nicht vollständig entfernt.
Entlang der langen Faserachse bleiben Cuticulareste zurück, während entlang
der kurzen Faserachse die Cuticula vollständig abgetragen wird. Die sich aus
dieser Beobachtung ergebende Vermutung, daß sich durch das Abschleifen die
Elliptizität der behandelten Fasern erhöht, wird durch ihre geometrischen
Parameter bestätigt. Sie werden, wie in Kap. 4.1.1 beschrieben, auf
bildanalytischem Wege durch Vermessung mikroskopisch vergrößerter
Faserquerschnitte erhalten.
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Abb. 21: Cuticulaentfernung nach 2000 Schleifzyklen, beispielhaft gezeigt
an einem asiatischen und einem europäischen Haar
AH1
EH2
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Tab. 8 faßt die geometrischen Daten geschliffener Haarfasern zusammen und
Abb. 22 stellt die Veränderung der sich aus dem Verhältnis von langer zu kurzer
Haarachse ergebenden Elliptizität graphisch dar. Zum Vergleich sind die Werte
gekämmter Haare mit aufgeführt. Man sieht, daß durch die Schleifbehandlung
die kurze Haarachse verkürzt wird. Die insbesondere beim europäischen Haar zu
beobachtende scheinbare Zunahme der langen Achse ist auf den Verlust feiner
Haarfasern durch die hohe mechanische Belastung während der Behandlung
zurückzuführen. Da die Elliptizität von der Haardicke unabhängig ist, ist sie am
besten zum Vergleich der geometrischen Wirkung von Kämm- bzw.
Schleifbehandlung geeignet. Sie wird durch die Schleifbehandlung mit über
99%iger statistischer Signifikanz erhöht, während Kämmen keinen
nachweisbaren Effekt hat. Dies bestätigt die im vorherigen Kapitel vorgestellten
Ergebnisse und beweist, daß durch Kämmen nur eine geringe Cuticulamenge
abgetragen wird.
Tab. 8: Der Einfluß von Kämmen bzw. Schleifen auf die Haargeometrie
Behandlung
Lange Achse#
in µm
Kurze Achse#
in µm
Elliptizität#
Stichproben-
umfang
Keine 112,2 ± 9,5 85,2 ± 5,0 1,33 ± 0,12 17
Kämmen* 103,4 ± 10,0 76,1 ± 3,1 1,36 ± 0,21 21AH1
Schleifen+ 107,7 ± 17,6 66,2 ± 8,4 1,69 ± 0,12 9
Keine 83,2 ± 3,5 57,5 ± 1,7 1,46 ± 0,08 27
Kämmen* 87,5 ± 4,1 59,7 ± 2,0 1,47 ± 0,06 29EH2
Schleifen+ 94,0 ± 3,9 51,1 ± 1,3 1,84 ± 0,05 8
#Arithmetisches Mittel in µm ± 95%-Vertrauensbereich
*10.000 Kämmzyklen
+2.000 Schleifzyklen
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Das Ergebnis, daß das Schleifen die Elliptizität erhöht, steht im Widerspruch zur
urspünglichen Erwartung, daß die Cuticula bevorzugt an der langen Haarachse
abgetragen und dadurch die Elliptizität des Haares verringert wird. Dabei wurde
davon ausgegangen, daß aufgrund der stärkeren Krümmung des Haares an
seiner langen Achse und der dadurch geringeren Auflagefläche auf der
Schleiffläche größere Reibkräfte pro Fläche wirken und somit ein stärkerer
Abrieb entsteht. Daß das Gegenteil eintritt, läßt sich mit der Geometrie einer
rotierenden und mit einem Gewicht beschwerten, elliptischen Faser erklären.
Allein ihre Elliptizität sorgt bereits für eine Bevorzugung der Lage auf der
kurzen Achse auf dem Schleifpapier. Durch die sich aus dem Zusammenwirken
von Gewicht und Rotation ergebende Verdrillung wird diese Tendenz noch
verstärkt. Somit sorgen Elliptizität und Verdrillung dafür, daß keine
kontinuierliche Rotation des Haares stattfinden kann, sondern die Verweildauer
der kurzen Achse auf der Reibfläche erhöht wird. Da sich dieser Effekt durch
die während der Behandlung ständig wachsende Elliptizität immer mehr
verstärkt, läßt sich durch diese Behandlungsmethode letztlich keine vollständige
Entfernung der Cuticula erzielen.
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Abb. 22: Die Elliptizität von asiatischen bzw. europäischen Haaren nach
10.000 Kämm- bzw. 2000 Schleifzyklen
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Die Wirkung des Schleifens und der daraus resultierenden weitgehenden
Entfernung der Cuticula wird in Dauerwelltests ermittelt. Da diese Tests unter
denselben Bedingungen wie die Welltests nach der Kämmbehandlung
durchgeführt werden, ist ein direkter Vergleich von Schleif- und Kämmwirkung
möglich.
Wie aus den in Tab. 9 und Abb. 23 zusammengefaßten Ergebnissen der
Welltests hervorgeht, erhöht die Schleifbehandlung die Dauerwellintensität
erheblich. Im Vergleich zu den Ergebnissen der Kämmtests erreicht die
Fixierung mit 76% bei AH1 einen um 20% und mit knapp 85% bei EH2 einen
um 18% höheren Wert. Eine Verringerung des Unterschieds zwischen
asiatischem und europäischem Haar ist jedoch nicht nachweisbar. Ihre
Wellbarkeitsdifferenz ist nach wie vor im Tukey-Test mit mehr als 99%iger
Sicherheit signifikant. Demnach wirkt, entsprechend den Ergebnissen von
Wortmann und Kure /49/, die Cuticula lediglich als chemische Barriere, die,
abhängig von ihrer Dicke und ihrem Schädigungsgrad, die Dauerwellintensität
um einen bestimmten Wert senkt. Somit führt ein Freilegen des Cortex zu einer
Erhöhung der Dauerwellintensität ohne ethnisch bedingte Wellbarkeits-
unterschiede zu verringern. Obwohl die Entfernung der Cuticula nicht
vollständig gelungen ist, kann daraus gefolgert werden, daß die Ursache
ethnisch bedingter Wellbarkeitsunterschiede nicht in der Cuticula zu suchen ist,
sondern auf Materialunterschieden im Cortex beruht.
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Tab. 9: Dauerwelltests mit Haaren ohne Cuticula*
Behandlung
Fixierung#
in %
Stichproben-
umfang
Keine 50,9 ± 2,7 44
AH1
Schleifen+ 76,3 ± 0,8 41
Keine 64,4 ± 2,2 43
EH2
Schleifen+ 83,5 ± 0,6 39
*Bedingungen: 6.4 Gew.-% ATG, pH 8.5, Einwirkzeit: 10 min.
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
Abb. 23: Dauerwelltests von asiatischen und europäischen Haaren mit und
ohne Cuticula (6.4% ATG, pH 8.5, 10 min Einwirkzeit)
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4.4.3 Kao-Tests an Haaren ohne Cuticula
Da nach der Schleifbehandlung Haarfasern mit erhöhter Elliptizität zur
Verfügung stehen, werden die in Kap. 4.2.3 besprochenen Versuche zur
Abhängigkeit von Lockenlänge bzw. Lockendurchmesser vom Haarquerschnitt
durch Experimente mit Haarfasern ohne Cuticula ergänzt. Um zusätzlich einen
Eindruck von der Wirkung der Schleifbehandlung zu bekommen, werden diese
Untersuchungen parallel auch an unbehandelten Haaren durchgeführt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 10 und Abb. 24 zusammengestellt.
Tab. 10: Ergebnisse von Kao-Tests an Haaren ohne Cuticula*
Behandlung
Durchmesser#
in cm
Länge#
in cm
Stichproben-
umfang
Keine 2,1 ± 0,2 5,0 ± 0,4 10
AH1
Schleifen+ 1,8 ± 0,1 5,4 ± 0,3 8
Keine 1,9 ± 0,1 6,1 ± 0,3 10
EH2
Schleifen+ 1,7 ± 0,1 5,5 ± 0,5 10
*Bedingungen: 6.4 Gew.-% ATG, pH 8.5, Einwirkzeit: 10 min.
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
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Abb. 24: Kao-Tests an Haaren ohne Cuticula (6.4% ATG, pH 8.5,
Einwirkzeit: 10 min)
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Der Lockendurchmesser und damit die Dauerwellerholung sinkt von
unbehandeltem asiatischen über unbehandeltes europäisches zu asiatischem und
europäischem Haar ohne Cuticula, was den Ergebnissen der zuvor besprochenen
Dauerwelltests entspricht. Ein auf 95%igem Niveau signifikanter Unterschied
läßt sich aber nur zwischen unterschiedlich behandelten Haaren nachweisen.
Im Bezug auf die Lockenlänge liegen die Verhältnisse anders. Die erwartete
Erhöhung der Lockenlänge durch die vergrößerte Haarelliptizität nach der
Schleifbehandlung tritt nicht ein. Hier ist lediglich ein auf über 99%igem Niveau
signifikanter Unterschied zwischen unbehandelten Haaren festzustellen. Die
Schleifbehandlung scheint demnach eine nivellierende Wirkung auf die
Lockenlänge auszuüben; möglicherweise kompensieren sich die Effekte von
kleinerem Lockendurchmesser und größerer Elliptizität.
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4.5 Quellungs- und Diffusionsexperimente
4.5.1 Durchführung
Nachdem die weitgehende Entfernung der Cuticula gezeigt hat, daß sich ihr
Einfluß auf die Rolle einer chemischen Barriere beschränkt, bleibt die Frage zu
klären, wie sich die Materialunterschiede im Cortex von AH1 und EH2 auf die
Kinetik des Reduktionsprozesses auswirken. Um dieser Frage nachzugehen,
wird eine Idee von Herrmann /84/ aufgegriffen, nach der Haar mit Jod angefärbt
wird, um eindiffundierendes Reduktionsmittel durch Entfärbung sichtbar zu
machen. Die Methode beruht auf der Annahme, daß Disulfidbrückenspaltung
und Jodreduktion gleichzeitig stattfinden. Ferner wird angenommen, daß
aufgrund seines hohen Überschusses die Reduktionsmittelkonzentration durch
Reaktion mit dem Jod nicht vermindert wird. Die durch Disulfidspaltung und
Jodreduktion verursachte Quellung und Entfärbung der Haarfaser wird mit Hilfe
eines Lichtmikroskops und einer Digitalkamera dokumentiert. Unter der
Prämisse, daß die Spaltung der Disulfidbrücken für die Faserquellung
verantwortlich ist, erlaubt eine Analyse der Quellung Rückschlüsse auf die
Kinetik der Disulfidreduktion, während aus Art und Geschwindigkeit der
Entfärbung Rückschlüsse auf den zugrundeliegenden Diffusionsprozeß gezogen
werden können. Jodgefärbte Stücke unbehandelter Haare bzw. von Haaren ohne
Cuticula werden zunächst durch Wässern vorgequollen, wodurch eine
Beeinflussung der Reduktionsmitteldiffusion durch parallel stattfindende
Wasserdiffusion ausgeschlossen wird. Anschließend wird das Wasser durch
Reduktionsmittellösung ersetzt. Durch Minimierung des Lichteintrags und stetes
Zuführen frischer Reduktionsflotte werden die Versuchsbedingungen
weitgehend konstant gehalten. In zu Beginn kurzen, aber gegen Ende eines
Experiments immer länger werdenden Zeitintervallen werden Bilder des
reagierenden Haares aufgenommen, die anschließend bildanalytisch ausgewertet
werden.
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4.5.2 Analyse der Quellung
Reese und Eyring /85/ zeigten als erste, daß die Reduktion von Humanhaaren
mit Natriumbisulfit einer Kinetik pseudo-erster Ordnung folgt, wenn das
Reduktionsmittel in großem Überschuß vorhanden ist. Wickett /86/ stellt
dasselbe Verhalten für Thioglykolat und Humanhaar bei pH 9 fest, während
Kubu und Montgomery /87/ es für die Reduktion von Wolle mit Cystein
nachweisen.
Die Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung beruht darauf, daß einer der
Reaktionspartner (hier das Reduktionsmittel) in so großem Überschuß
vorhanden ist, daß sich seine Konzentration im Verlauf der Reaktion praktisch
nicht ändert. Zudem wird vorausgesetzt, daß die Diffusion schneller abläuft als
die Reaktion, so daß das Substrat praktisch überall gleichzeitig reagiert. Die
allgemeine Beziehung für eine Kinetik erster Ordnung lautet:
(24)
Die Variable α steht für den Umsatz, der von α = 0 zu Beginn der Reaktion nach
α = 1 bei Erreichen des Endpunkts der Reaktion läuft, während k für die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der Reduktion steht. Als Endpunkt der
Reaktion ist dabei der Punkt zu verstehen, an dem alle unter diesen
Bedingungen (Temperatur, Reduktionsmittelkonzentration, Einwirkzeit)
zugänglichen Disulfidbindungen gebrochen sind Nach Elimination des
Differentialquotienten 
dt
dα  in Gl. 24 durch Trennung der Variablen und
nachfolgende Integration ergibt sich Gl. 25.
(25)
)α−=α 1(k
dt
d
kt1ln( =)α−−
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In einer graphischen Auftragung von –ln(1-α) gegen die Zeit t entspricht k der
Steigung einer Geraden durch den Nullpunkt. Die Schwierigkeit des Verfahrens
besteht vor allem darin, eine experimentell zugängliche Größe zu finden, die in
direkter Proportionalität zu α steht.
In einem von Reese und Eyring /85/, Kubu und Montgomery /87/, Katz und
Wakelin /88/ sowie Wickett /86/ angewendeten Verfahren wird bei der Analyse
von Spannungs-/Dehnungsexperimenten eine direkte Proportionalität zwischen
der durch Dehnung von Haarfasern verursachten Spannung und der Zahl intakter
Disulfidbindungen angenommen. Da wir es bei Quellungexperimenten mit einer
Volumenzunahme infolge gebrochener Disulfidbrücken zu tun haben, wird im
Umkehrschluß dazu hier eine direkte Proportionalität zwischen der Zahl der
gebrochenen Disulfidbindungen und der Volumenzunahme vorausgesetzt:
(26)
Auf dieser Basis wird die Volumenzunahme während der Reduktion als Maß für
das Ausmaß der Reaktion herangezogen und der Umsatz α wie folgt definiert:
(27)
V(t) bezeichnet das Volumen zur Zeit t, V0 und V∞ stehen für das Anfangs- bzw.
Endvolumen der Haarfaser. Da aus praktischen Gründen die Dauer eines
Quellungexperiments begrenzt ist, ist eine direkte Bestimmung des
Endvolumens nicht möglich. Powers und Barnett /89/ haben festgestellt, daß die
Quellung von Haarfasern in 6%iger Ammoniumthioglykolatlösung nach einer
Stunde weitgehend abgeschlossen ist. Daher wird die Dauer eines
Quellungexperiments auf 60 min angesetzt. Aus den erhaltenen Daten wird
0
0
VV
V)t(V
−
−
=α
∞
[ ] VSS ∆∝∆−
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durch Anpassen einer Exponentialfunktion der maximale Haardurchmesser nach
unendlicher Quellungszeit näherungsweise bestimmt und daraus das
Endvolumen der Haarfaser berechnet. Die verwendete Exponentialfunktion hat
die Form:
(28)
Dabei steht d für den durch Quellung zunehmenden Faserdurchmesser, sein
Maximalwert wird als dmax bezeichnet, und der Exponent b dient zur Anpassung
der Funktion. Dieses Vorgehen zur Bestimmung des maximalen Quellungs-
durchmessers ist dadurch gerechtfertigt, daß auch die der Reaktion
zugrundeliegende Kinetik pseudo-erster Ordnung einer Exponentialfunktion
folgt. In einem zweiten Schritt werden die so bestimmten Quellungsmaxima zur
Berechnung des Faserendvolumens und damit des Umsatzes α herangezogen.
Nach Auftragung von -ln(1-α) gegen die Zeit t ergibt sich k aus der durch
lineare Regression ermittelten Steigung des Anfangsbereichs der Kurve. Um
einen Eindruck von ihrem Verlauf zu bekommen, sind in Abb. 25 beispielhaft
einige dieser Kurven zusammengestellt.
)e1(dd btmax
−
−=
Abb. 25: Die Quellungsdaten von Haaren aus AH1 und EH2 mit und ohne Cuticula, analysiert nach
einer Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung, bei 6,2 Gew.-% ATG, pH 8,7 und 22°C
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Anhand der der in Abb. 25 dargestellten Kurven wird deutlich, daß die
Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung das Quellungsverhalten von Haarfasern
zu Beginn der Reduktion gut zu beschreiben vermag. Bei mittleren bis langen
Reduktionszeiten wird die Anpassung zunehmend schlechter, wobei aufgrund
der langsameren Quellung der asiatischen Haare ihr Quellungsverhalten länger
der Modellvorhersage entspricht. Von verkürzten Quellungszeiten abgesehen ist
kein qualitativer Unterschied zwischen Quellungskurven unbehandelter Haare
und solchen ohne Cuticula feststellbar. Die Ergebnisse der Regressionsanalysen
sind in Tab. 11 und Abb. 26 zusammengefaßt.
Tab. 11: Maximale, relative Volumenquellung (gequollenes zum
ursprünglichen Faservolumen) und die daraus abgeleitete,
spezifische Reaktionsgeschwindigkeit von AH1 und EH2 bei
Annahme einer Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung
Behandlung*
Volumenquellung#
in %
Geschwindigkeits-
konstante#
in 10-3⋅s-1
Stichproben-
umfang
Keine 49,2 ± 12,8 0,5 ± 0,2 5
AH1
Schleifen+ 47,6 ± 16,8 1,2 ± 0,1 4
Keine 41,5 ± 18,2 1,8 ± 0,7 5
EH2
Schleifen+ 55,5 ± 24,1 2,3 ± 0,8 5
*Bedingungen: 6.2 Gew.-% ATG, pH 8.7, 22°C
#Arithmetisches Mittel ± 95% Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
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Abb. 26: Spezifische Reaktionsgeschwindigkeit von AH1 und EH2,
abgeleitet aus der Volumenquellung während der Reduktion bei
Zugrundelegung einer Reaktionskinetik pseudo-erster Ordnung
Aus den in Tab. 11 und Abb. 26 dargestellten Daten geht hervor, daß die
spezifische Geschwindigkeitskonstante der europäischen Haare signifikant
höher ist als die der asiatischen. Sowohl zwischen den unbehandelten Haaren,
als auch zwischen solchen ohne Cuticula zeigt sich hier ein Unterschied mit über
99%iger Signifikanz. Ferner wird durch die Schleifbehandlung die
Reaktionsgeschwindigkeit der asiatischen Haare mit über 99%iger Signifikanz
erhöht. Bei den europäischen Haaren ist zwar die gleiche Tendenz zu erkennen,
sie ist aber statistisch nicht signifikant, da die Daten der europäischen Haare
stärker streuen als die der asiatischen. Im Grad der maximalen, relativen
Volumenquellung, d.h. im Verhältnis von maximalem zu ursprünglichem
Faservolumen, ist hingegen weder zwischen unterschiedlich behandelten, noch
zwischen ethnisch unterschiedlichen Haaren ein signifikanter Unterschied
nachweisbar. Das Signifikanzniveau bewegt sich bei allen Proben im Bereich
von 50%.
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Die vom Zustand der Cuticula unabhängige, gegenüber europäischem Haar
niedrigere Reaktionsgeschwindigkeit asiatischen Haares deutet darauf hin, daß
zwischen den Cortices der ethnischen Gruppen ein struktureller Unterschied
besteht, der für eine geringere Reaktivität der asiatischen Haare sorgt. Dies
bestätigt die in Kap. 4.4.2 im Zusammenhang mit den Ergebnissen von
Dauerwelltests nach Entfernung der Cuticula geäußerte Vermutung, daß der
strukturelle Unterschied zwischen asiatischen und europäischen Haaren im
Cortex zu suchen ist. Gleichzeitig läßt die größere Streuung der Quellungsdaten
der europäischen Haare auf eine stärkere Inhomogenität des europäischen
Haarmaterials schließen.
Daran, daß sich die ethnischen Gruppen im Grad ihrer maximalen, relativen
Volumenquellung nicht signifikant voneinander unterscheiden, zeigt sich, daß
sie sich hinsichtlich des Anteils der Disulfidbrücken gleichen, was sich anhand
ihres in AS-Analysen gemessenen Cystingehalts belegen läßt (9,8 mol-% für
AH1 und 10,0 mol-% für EH2) /60b/. Diese Beobachtung bestätigt indirekt die
zuvor gemachte Annahme, daß eine direkte Proportionalität zwischen der
Volumenzunahme und der Zahl der gebrochenen Disulfidbrücken besteht.
Abschließend ist anzumerken, daß der Beitrag der Cuticula zur Quellung
offenbar gering ist, da sich ihre Entfernung auf die maximale, relative
Volumenquellung nicht nachweisbar auswirkt.
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4.5.3 Analyse der Diffusion
Die parallel zur Quellung stattfindende Entfärbung des Jods verläuft unter
Ausbildung einer scharfen Front zwischen entfärbtem, äußeren Faserbereich und
gefärbtem Faserinneren. Dabei tritt die Penetrationsfront mit zunehmender
Dauer des Experiments immer klarer zutage und erscheint zunehmend schärfer
abgegrenzt. Abb. 27 zeigt den Vorgang am Beispiel eines asiatischen und eines
europäischen Haares zu verschiedenen Zeiten. Ein solches Verhalten ist bei der
Quellung von glasartigen Polymeren mit oder ohne gleichzeitige chemische
Reaktion häufig und für die verschiedensten Systeme anzutreffen und wird
beispielsweise von Hermanns /90/ bei der Diffusion in Gelen beschrieben.
Abb. 27: Penetration und Quellung eines asiatischen und eines
europäischen Haares bei verschiedenen Reduktionszeiten
Der traditionelle Ansatz zur Beschreibung des Diffusionsvorgangs eines
gelösten Stoffes in einen Festkörper besteht in der Anwendung des 2. Fickschen
Gesetzes. Es nimmt für einen unendlich langen, kreisförmigen und isotropen
Zylinder bei konzentrationsunabhängigem Diffusionskoeffizienten D die Form
AH1
EH2
t ≈ 15 min t ≈ 30 min
t ≈ 20 mint ≈ 10 min
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von Gl. 29 an (r steht für den Radius des Zylinders, C für die Konzentration des
diffundierenden Stoffes und t für die Zeit).
(29)
Unter den Annahmen, daß an der Oberfläche des Festkörpers keine
Diffusionsbarriere existiert und die Konzentration der Lösung aufgrund großen
Überschusses konstant bleibt, gibt Crank /91a/ eine Näherungslösung dieser
Differentialgleichung für kurze Diffusionszeiten an (Ct steht für die
Konzentration des diffundierenden Stoffes zur Zeit t, C∞ ist seine Konzentration
bei Erreichen des Gleichgewichtszustands):
(30)
Für sehr kurze Diffusionszeiten kann eine Beschränkung auf den ersten Term
erfolgen, wodurch sich das von Vickerstaff /92/ abgeleitete, sogenannte
Wurzel-t-Gesetz ergibt:
(31)
Da im Fall der Reduktion einer Haarfaser eine direkte Bestimmung der Menge
des in die Faser eindiffundierten Reduktionsmittels nicht möglich ist, muß,
ähnlich wie für die Quellung, ein experimentell erfaßbarer Parameter gefunden
werden, der der Konzentration des Reduktionsmittels im Haar proportional ist.
Da die Beobachtung einer scharfen Quellungs- und Entfärbungsfront nahelegt,
Jod- und Disulfidreduktion in erster Näherung als äquivalent zu betrachten, wird
davon ausgegangen, daß sich das entfärbte Volumen proportional zur Menge der
gespaltenen Disulfidbrücken verhält. Folglich wird die Penetrationstiefe xt der
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Entfärbungsfront als Maß für die in die Faser eindiffundierte Reduktionsmittel-
menge herangezogen. Damit kann der Ausdruck Ct/C∞ in Gl. 31 durch den
Penetrationsgrad ersetzt werden, der der Penetrationstiefe xt geteilt durch den
Faserradius r entspricht:
(32)
Diese Näherung, gilt allerdings nur, solange xt klein gegenüber dem Radius r ist.
Nach Einsetzen dieser Beziehung in Gl. 31 erhält man:
(33)
Nach dieser Beziehung ergibt sich durch Auftragung von xt gegen die Wurzel
der Zeit t eine Nullpunktsgerade, aus deren Steigung der Diffusionskoeffizient D
berechnet wird.
In Abb. 28 sind für AH1 und EH2 die Diffusionskurven je eines unbehandelten
Haares und eines Haares ohne Cuticula dargestellt. Man erkennt, daß die Kurven
keinen linearen Verlauf nehmen, sondern eher einer Parabel folgen. Das
bedeutet, daß der Diffusionsprozeß offenbar nicht den Fickschen
Gesetzmäßigkeiten unterliegt. Darüber hinaus verlaufen die Regressionsgeraden
der unbehandelten Haare nicht wie erwartet durch den Nullpunkt. Das bedeutet,
daß der Beginn des Diffusionsprozesses durch eine Barriere an der
Faseroberfläche behindert wird. Diese Hemmung der Diffusion verschwindet
bei Haarfasern ohne Cuticula. Quantifizieren läßt sich die Diffusionshemmung
durch die Zeit, um die der Diffusionsprozeß durch die Oberflächenbarriere
verzögert wird. Diese sogenannte Induktionszeit läßt sich wie in Abb. 28 gezeigt
aus dem Abszissenabschnitt einer durch lineare Regression an die
Diffusionskurve angepaßten Geraden berechnen. Tab. 12, Abb. 29 und Abb. 30
Dt4xt
π
=
r
x
C
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∞
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fassen die aus solchen Regressionsgeraden errechneten Diffusionskoeffizienten
und Induktionszeiten zusammen.
Tab. 12: Diffusionsparameter von AH1 und EH2, errechnet gemäß
Gl. 33 aus der Steigung bzw. dem Abszissenabschnitt von an
Diffusionskurven angepaßte Regressionsgeraden
Behandlung
Diffusionskoeffizient#
in 10-12⋅m2⋅s-1
Induktionszeit#
in s
Stichproben-
umfang
Keine 18,6 ± 3,0 286 ± 237 5
AH1
Schleifen+ 25,8 ± 12,9 42 ± 49 5
Keine 19,7 ± 4,3 34 ± 44 4
EH2
Schleifen+ 26,3 ± 8,5 4 ± 6 5
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
Abb. 28: Diffusionskurven je eines asiatischen und europäischen Haares mit und ohne Cuticula einschließlich
einer an den Beginn der Kurve angepaßten Regressionsgeraden
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Abb. 29: Diffusionskoeffizient von AH1 und EH2 bei der Auswertung
nach Fickschem Diffusionsmodell gemäß Gl. 33, errechnet aus
der Steigung von Diffusionskurven
Abb. 30: Die Verzögerung der Diffusion an der Faseroberfläche von
asiatischen und europäischen Haaren, quantifiziert durch die
Induktionszeit des Diffusionsprozesses
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Im Bezug auf den Diffusionskoeffizienten ergibt sich aufgrund starker Streuung
der Regressionsdaten kein nachweisbarer Unterschied zwischen den
Haarproben. Dies hängt damit zusammen, daß aufgrund der Krümmung der
Diffusionskurven die lineare Regression nur auf einer geringen Datenmenge
fußt und daher mit einem großen Fehler behaftet ist. Zudem fällt auf, daß die
Streuung bei Haaren ohne Cuticula höher ist als bei unbehandelten Haaren, was
wahrscheinlich von der durch die Schleifbehandlung verursachten Inhomo-
genität der Haaroberfläche verursacht wird.
Für die Induktionszeit läßt sich im Tukey-Test ein auf über 99%igem Niveau
signifikanter Unterschied zwischen unbehandeltem asiatischen Haar und den
übrigen Haarproben nachweisen. Daß unbehandeltes, asiatisches Haar sich in
dieser Hinsicht von europäischem Haar unterscheidet, läßt auf eine geringere
Vorschädigung der Cuticula schließen, eine Beobachtung, die bereits bei der
Bewertung der Wirkung intensiven Kämmens gemacht wurde (Kap. 4.4.1).
Insgesamt zeigen Haare ohne Cuticula eine geringere Diffusionshemmung als
unbehandelte Haare. Offenbar wird durch die Schleifbehandlung die
Diffusionsbarriere an der Faseroberfläche entfernt. Ergebnisse von Medley und
Andrews /93/, die das Diffusionsverhalten von unbehandelten und
oberflächengeschädigten Wollfasern untersucht haben, bestätigen dies. Eine
kurze Diskussion zur Natur der Oberflächenbarriere findet sich in Kap. 1.2.
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4.5.4 Weitergehende Untersuchung der Diffusion
Da die Diffusion kein Ficksches Verhalten aufweist, sind weiterführende
Überlegungen zur Natur des Diffusionsprozesses erforderlich. Alfrey et al. /94/
haben als erste ein spezielles Diffusionsverhalten beschrieben, das sie "Case II"-
Diffusion nennen. Es tritt in zylindrischen oder sphärischen, glasartigen
Polymeren auf, die in Kontakt mit einem Solvens gebracht werden, und läßt sich
durch die Bildung einer scharfen Quellungsfront charakterisieren. Diese
Penetrationsfront trennt den glasartigen Kern vom gequollenen Mantel des
Substrats und dringt mit konstanter Geschwindigkeit in sein Inneres vor.
Während Ficksche Diffusion durch den Diffusionskoeffizienten beschrieben
werden kann, läßt sich „Case II“-Diffusion durch die Geschwindigkeit dieser
Penetrationsfront charakterisieren.
In Abb. 31 sind beispielhaft die Penetrationskurven je eines asiatischen und
europäischen Haares mit und ohne Cuticula zusammengestellt. Die Entwicklung
der Penetrationstiefe des Reduktionsmittels ist in allen Fällen über die gesamte
Meßdauer linear. Insofern gehorcht der Reduktionsprozeß von Humanhaar dem
Mechanismus der Case II-Diffusion. Dabei ergibt sich aus der Steigung einer der
Penetrationskurve angepaßten Regressionsgeraden die Geschwindigkeit der
Penetrationsfront.
Abb. 31: Penetrationskurven von asiatischem und europäischem Haar mit und ohne Cuticula einschließlich der
entsprechenden Regressionsgeraden
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Tab. 13, Abb. 32 und Abb. 33 fassen die Ergebnisse der linearen Regressionen
der Penetrationskurven zusammen. Es ergibt sich ein differenzierteres Bild als
nach der im Kapitel zuvor beschriebenen Auswertung nach dem
Wurzel-t-Gesetz (Gl. 33). Sowohl unbehandelte asiatische Haare, als auch
solche ohne Cuticula ergeben mit über 99%iger Signifikanz eine geringere
Penetrations-geschwindigkeit als entsprechend behandelte europäische Haare.
Zudem zeigt sich, daß die Schleifbehandlung sowohl bei asiatischem als auch
bei europäischem Haar zu einer hochsignifikanten Beschleunigung der
Penetration führt. Anhand des Abszissenabschnitts der Regressionsgeraden läßt
sich, wie bereits im vorherigen Kapitel dargelegt, die Diffusionshemmung an
der Faseroberfläche quantifizieren und als Induktionszeit angeben. Hier zeigt
sich auf knapp 99%igem Niveau ein Unterschied zwischen unbehandeltem
asiatischen Haar und Haar ohne Cuticula. Aus der Penetrationstiefe läßt sich
schließlich das von der Reaktionsfront überstrichene Faservolumen berechnen.
Der Zeitpunkt, zu dem die Front die Hälfte des ursprünglichen Faservolumens
überstrichen hat, wird als Halbwertszeit t0,5 des betreffenden Haares bezeichnet.
Auch hierin unterscheidet sich unbehandeltes asiatisches Haar mit über 99%iger
statistischer Sicherheit von europäischem Haar und von Haar ohne Cuticula.
Tab. 13: Ergebnisse linearer Regressionen der Penetrationsdaten von AH1
und EH2 nach dem „Case II“-Diffusionsmodell
Behandlung
Penetrations-
geschwindigkeit#
in 10-8⋅m⋅s-1
Induktionszeit#
in s
Halbwertszeit#
in s
Stichproben-
umfang
Keine 1,9 ± 0,2 247 ± 309 1030 ± 416 5
AH1
Schleifen+ 3,0 ± 0,3 -87 ± 141 509 ± 178 5
Keine 3,4 ± 0,8 -28 ± 149 323 ± 132 4
EH2
Schleifen+ 4,4 ± 0,8 -93 ± 35 188 ± 82 5
#Arithmetisches Mittel ± 95% Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
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Abb. 32: Geschwindigkeit der Penetrationsfront in europäischen und
asiatischen Haaren mit und ohne Cuticula entsprechend dem
„Case-II“-Diffusionsmodell
Abb. 33: Induktionszeit des Diffusionsprozesses in europäischen und
asiatischen Haaren mit und ohne Cuticula, ausgewertet nach dem
„Case-II“-Diffusionsmodell
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In der geringeren Penetrationsgeschwindigkeit asiatischen Haares ist der Grund
für seine im Vergleich zu europäischem Haar geringere Reaktivität zu suchen.
Damit ist eine Erklärung sowohl für seine geringere Umformung in
Dauerwelltests (s. Kap. 4.2.1) als auch für seinen niedrigeren Reduktionsgrad (s.
Kap. 4.3) gefunden. Die Tatsache, daß sich die Penetrationsgeschwindigkeit
sowohl von unbehandeltem wie auch von Haar ohne Cuticula gleichermaßen
voneinander unterscheidet, beweist einmal mehr, daß die Cuticula lediglich als
chemische Barriere wirkt, die die auf den Cortex einwirkende
Reduktionsmittelmenge vermindert. Die grundlegenden Unterschiede zwischen
Haaren verschiedenen ethnischen Ursprungs sind offenbar im Cortex zu suchen.
Im Vergleich zu der im vorherigen Kapitel besprochenen Auswertung nach dem
Wurzel-t-Gesetz (Gl. 33) ergeben sich hier für die Induktionszeit etwas
niedrigere Werte, die sich jedoch im Wesentlichen nicht signifikant von den
vorherigen Werten unterscheiden. Die einzige Ausnahme ist europäisches Haar
ohne Cuticula, das eine stark negative Induktionszeit aufweist. Eine negative
Induktionszeit läßt darauf schließen, daß die Diffusion an der Faseroberfläche
schneller abläuft als im Faserinneren. Erklären läßt sich ein solcher Effekt
dadurch, daß es infolge der Schleifbehandlung zu einer Aufrauhung der
Haaroberfläche kommt, die das Eindringen von Chemikalien erleichtert. Einen
ähnlichen Effekt haben Medley und Andrews /93/ auch an stark porösem Horn
festgestellt.
Verantwortlich dafür, daß Humanhaare kein Ficksches sondern Case-II-
Diffusionsverhalten zeigen, ist offenbar die starke Quellung während der
Reduktion. Cohen und Andrew /95/ haben ein mathematisches Modell
entwickelt, das die „Case II“-Diffusion als einen durch Zusammenwirken von
Diffusion und Quellung verursachten, viskoelastischen Spannungs-
relaxationsvorgang beschreibt. Danach erzeugt die Quellung eine starke
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Spannung zwischen unreagiertem Faserinneren und reduziertem Fasermantel,
deren viskoelastische Relaxation das Diffusionsverhalten bestimmt. Das Modell
erklärt auch die im Verlauf des Diffusionsprozesses immer schärfer werdende
Penetrationsfront (s. Abb. 27). Es geht davon aus, daß das Konzentrationsprofil
des Pentrationsmittels zu Beginn durch einfache Ficksche Diffusion beschrieben
werden kann, um sich dann mit zunehmender Penetrationsdauer in Richtung
eines Zustands mit scharfer Konzentrationsdiskontinuität zu entwickeln.
4.5.5 Zusammenfassung von Quellung und Diffusion in einem Modell
Aufgrund der Existenz einer scharfen Reaktionsfront, die eine von einer Kinetik
pseudo-erster Ordnung geforderte, gleichzeitige Reduktion der gesamten
Haarfaser ausschließt, wird ein kinetisches Modell gesucht, das unter
Berücksichtigung des in Kap. 4.5.4 beschriebenen Diffusionsverhaltens die
experimentellen Daten korrekt zu beschreiben vermag. Dafür in Betracht
kommen das von Wickett /96/ entwickelte „Moving-Boundary“-Modell
(MB-Modell) und das von Evans und Ventura /97/ erfolgreich auf die
Reduktionskinetik von Haaren angewendete und von Mampel /98/ entwickelte
„Contracting-Area“-Modell (CA-Modell).
Das MB-Modell verbindet eine Reaktionskinetik 1. Ordnung mit einer von
Crank /91b/ entwickelten Bewegungsgleichung einer Diffusionsfront und geht
davon aus, daß hinter der ins Haarinnere vordringenden Diffusionsfront eine
Reaktion 1. Ordnung abläuft. Seine allgemeine, mathematische Formulierung
lautet:
(34)kt)1ln(
2
3 3
2
=



α−−
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Für die Reduktion von Humanhaar mit Dithiothreitol liefert dieses Modell gute
Ergebnisse /96/.
Das CA-Modell beruht auf rein geometrischen Erwägungen. Es geht davon aus,
daß eine Reaktion ausschließlich an der Grenzfläche zwischen reagiertem und
unreagiertem Bereich stattfindet. Abhängig von der Symmetrie des Substrats
sind dabei zwei oder drei Dimensionen zu berücksichtigen. Im Fall einer
Haarfaser, die näherungsweise einem kreisrunden und unendlich langen
Zylinder entspricht, ist die Kinetik des zweidimensionalen Falls anzuwenden.
Seine allgemeine, mathematische Formulierung lautet:
(35)
Wenn der Umsatz α nach Gl. 27 in Kap. 4.5.2 berechnet, in die verschiedenen
Modelle eingesetzt und das Ergebnis gegen die Reaktionszeit t aufgetragen wird,
sollte sich je nach Güte des jeweiligen Modells eine mehr oder weniger gute
Nullpunktsgerade ergeben. Die Steigung dieser Geraden entspricht der sich aus
dem jeweiligen Modell ergebenden Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten.
Eine Aussage darüber, welches der drei Modelle die experimentellen Daten am
besten beschreibt, ermöglicht demzufolge ein Vergleich der Güte von
Nullpunktsgeraden zu unterschiedlichen Reaktionszeiten (quantifizierbar als
Bestimmtheitsmaß R2 linearer Regressionen). Um individuellen Haar-
eigenschaften Rechnung zu tragen, orientieren sich die dabei betrachteten
Reaktionszeiten nicht an absoluten Werten, sondern an der Halbwertszeit t0,5 der
jeweiligen Haarfaser. Der Zeitpunkt, zu dem R2 berechnet wird, entspricht der
einfachen, doppelten bzw. dreifachen Halbwertszeit und steht damit
stellvertretend für Anfang, Mitte und Ende des Reduktionsprozesses.
kt)1(1 2
1
=α−−
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Tab. 14 stellt die R2-Werte der Regressionsanalysen zusammen. Abb. 34 zeigt
die sich aus den drei verschiedenen Modellfunktionen ergebenden Werte für je
ein asiatisches und europäisches Haar mit und ohne Cuticula, zusammen mit den
entsprechenden Nullpunktsgeraden.
Tab. 14: Bestimmtheitsmaß R2 linearer Regressionen von mit verschiedenen
kinetischen Modellen ausgewerteten experimentellen Daten in
Abhängigkeit von der Halbwertszeit der untersuchten Haarfasern
Halbwertszeit#
Behandlung Modell*
einfach doppelt dreifach
EO 0,94 ± 0,04 0,96 ± 0,04 0,95 ± 0,05
CA 0,94 ± 0,04 0,97 ± 0,03 0,96 ± 0,05Keine
MB 0,80 ± 0,11 0,91 ± 0,08 0,92 ± 0,08
EO 0,98 ± 0,01 0,98 ± 0,01 0,95 ± 0,02
CA 0,98 ± 0,01 0,98 ± 0,01 0,99 ± 0,01
AH1
Schleifen+
MB 0,88 ± 0,11 0,93 ± 0,04 0,96 ± 0,03
EO 0,87 ± 0,17 0,94 ± 0,07 0,91 ± 0,11
CA 0,87 ± 0,16 0,95 ± 0,05 0,96 ± 0,03Keine
MB 0,83 ± 0,11 0,90 ± 0,08 0,94 ± 0,02
EO 0,98 ± 0,01 0,97 ± 0,02 0,93 ± 0,04
CA 0,98 ± 0,01 0,99 ± 0,01 0,99 ± 0,01
EH2
Schleifen+
MB 0,92 ± 0,07 0,94 ± 0,06 0,97 ± 0,02
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
*siehe Text
Abb. 34: Vergleich von linearen Regressionen der Daten dreier verschiedener kinetischer Modelle (EO,
MB und CA) für je ein asiatisches und europäisches Haar mit und ohne Cuticula
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Der Vergleich der Daten in Tab. 14 zeigt, daß sich die Modelle pseudo-erster
Ordnung (EO) und Contracting-Area (CA) bei kurzen Reaktionszeiten
hinsichtlich ihrer Aussagekraft kaum unterscheiden. Lediglich bei längeren
Reaktionszeiten läßt die Genauigkeit des EO-Modells insbesondere bei
Haarfasern ohne Cuticula nach. Da aber die korrekte Beschreibung des Beginns
des Quellungsprozesses für die Qualität eines kinetischen Modells von größerer
Bedeutung ist als sein Ende, bleibt festzuhalten, daß die Kinetik des
Reduktionsprozesses sowohl mit dem EO- als auch mit dem CA-Modell gut
beschrieben werden kann. Die Existenz einer scharfen Penetrationsfront, die mit
einer im ganzen Haar gleichzeitig stattfindenden Reaktion unvereinbar ist, führt
jedoch dazu, daß aufgrund seiner größeren physikalischen Plausibilität letzlich
dem CA-Modell der Vorzug zu geben ist. Der Vergleich der Daten in Tab. 14
zeigt weiterhin, daß das MB-Modell die experimentellen Daten deutlich
schlechter beschreibt als das CA-Modell und die Kinetik pseudo-erster Ordnung.
Da dies insbesondere für den Beginn des Reduktionsprozesses gilt, ist
festzustellen, daß das MB-Modell bei den aktuellen Bedingungen zur
Beschreibung der Reduktionskinetik ungeeignet ist.
Aus der Steigung der in Abb. 34 dargestellten Kurven wird deutlich, daß die drei
kinetischen Modelle zu unterschiedlichen Reaktionsgeschwindigkeiten führen.
Das CA-Modell ergibt die niedrigste, das MB-Modell die höchste
Reaktionsgeschwindigkeit. Die Relationen, daß asiatisches Haar langsamer
reagiert als europäisches und daß die Entfernung der Cuticula die
Reaktionsgeschwindigkeit erhöht, bleiben dabei jedoch stets erhalten. Tab. 14
kann zusätzlich entnommen werden, daß R2 vor allem bei kurzen bis mittleren
Reduktionszeiten für abgeschliffene Haare höher ist als für unbehandelte und
daß mit Entfernung der Cuticula die Streuung der Daten abnimmt. Daraus ist zu
schließen, daß Unterschiede in den Eigenschaften der Cuticula für individuelle
Unterschiede zwischen Haaren desselben Zopfes mitverantwortlich sind.
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4.5.6 Überprüfung des CA-Modells
Aufgrund der Natur des CA-Modells, den Reaktionsverlauf als rein
geometrischen Prozeß zu beschreiben, besteht eine seiner wesentlichen
Eigenschaften darin, daß die mit ihm ermittelte Reaktionsgeschwindigkeit mit
der Penetrationsgeschwindigkeit der Reaktionsfront übereinstimmt /97/. Daher
läßt sich das CA-Modell überprüfen, indem seine Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante nach Berücksichtigung der individuellen Fasergeometrie mit der
Penetrationsgeschwindigkeit der Reduktionsfront verglichen wird.
(36)
In dieser Gleichung ist kCA die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante nach dem
CA-Modell, vJod die sich aus der Jodentfärbung ergebende Penetrations-
geschwindigkeit der Reduktionsfront und r der Radius der unreagierten Faser.
Durch Überprüfen dieser Beziehung läßt sich die Anwendbarkeit des
CA-Modells nachweisen. In Tab. 15 und Abb. 35 sind die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante nach dem CA-Modell und die entsprechende
Penetrationsgeschwindigkeit einander direkt gegenübergestellt.
Der direkte Vergleich zeigt, daß die aus der Jodentfärbung abgeleiteten
Geschwindigkeitskonstanten etwas höher sind als die des CA-Modells. Die
Diskrepanz ist bei europäischem Haar etwas geringer als bei asiatischem und bei
Haar ohne Cuticula kleiner als bei unbehandeltem Haar. Aus dieser Diskrepanz
kann geschlossen werden, daß Jodentfärbung und Quellung nicht völlig
synchron verlaufen. Der Grund dafür liegt möglicherweise darin, daß die
Disulfidspaltung etwas langsamer verläuft als die Jodreduktion und sich das
Reaktionsgleichgewicht nicht unmittelbar an der Penetrationsfront einstellt.
Daraus ergibt sich auch eine mögliche Erklärung für die nach vollständiger
Entfärbung eines Haares stets stattfindende Nachquellung. Da jedoch mit dem
r
vk JodCA =
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Tukey-Test kein auf 95%igem Niveau signifikanter Unterschied zwischen
Haaren gleicher Herkunft und Behandlung nachgewiesen werden kann, ist die
Übereinstimmung der Penetrations- und Reaktionsgeschwindigkeiten insgesamt
als gut, und der CA-Mechanismus als in erster Näherung zutreffend anzusehen.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, daß das CA-Modell physikalisch
plausibel ist und das Quellungs- und Diffusionsverhalten von Humanhaaren
zutreffend beschreibt.
Tab. 15: Vergleich der aus der Quellungskinetik mit dem CA-Modell
abgeleiteten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten mit der aus der
Jodentfärbung ermittelten Geschwindigkeit der Reduktionsfront
Behandlung Methode
Geschwindigkeitskonstante#
in 10-4⋅s-1
Stichprobenumfang
CA-Modell 1,9 ± 0,7 5
Keine
Entfärbung 3,8 ± 1,0 5
CA-Modell 3,6 ± 1,1 5
AH1
Schleifen+
Entfärbung 5,5 ± 1,5 5
CA-Modell 6,1 ± 2,0 5
Keine
Entfärbung 7,6 ± 1,8 4
CA-Modell 7,8 ± 1,8 5
EH2
Schleifen+
Entfärbung 9,4 ± 1,9 4
#Arithmetisches Mittel ± 95% Vertrauensbereich.
+2.000 Schleifzyklen mit Orientierungswechsel.
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Abb. 35: Gegenüberstellung von den aus der Quellung mit dem
CA-Modell abgeleiteten Reaktions- mit den aus der
Jodentfärbung abgeleiteten Penetrationsgeschwindigkeiten für
asiatisches und europäisches Haar mit und ohne Cuticula
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4.5.7 Der Einfluß extrahierbarer Lipide auf die Diffusion
Um einen Eindruck vom Einfluß der internen Haarlipide auf das
Diffusionsverhalten zu bekommen, werden einige asiatische Haare einer
erschöpfenden Extraktion unterzogen. Dabei wird nach einer von
Leeder /99,100/ beschriebenen Methode vorgegangen, nach der die Haare
zunächst durch zweieinhalbstündige Behandlung mit Methylenchlorid im
Soxhlet-Extraktor von externen Lipiden befreit und anschließend ihre internen
Lipide mit einem Methanol/Chloroform-Gemisch (Volumenverhältnis 20:80)
32 h lang bis auf einen geringen, kovalent gebundenen Rest entfernt werden.
Das polare Methanol sorgt durch seine quellende Wirkung dabei für eine bessere
Zugänglichkeit der Fasern. Die extrahierten Fasern werden anschließend mit Jod
imprägniert und den in Kap. 4.5.1 besprochenen Quellungs/Diffusions-
experimenten unterzogen. Tab. 16 und Abb. 36 stellen die Ergebnisse dieser
Experimente denen mit unbehandelten Haaren gegenüber.
Tab. 16: Diffusionsparameter unbehandelten und erschöpfend extrahierten
asiatischen Haares, ausgewertet nach dem Case II-Diffusionsmodell
Behandlung
Penetrations-
geschwindigkeit#
in 10-8⋅m⋅s-1
Induktionszeit#
in s
Halbwertszeit#
in s
Stichproben-
umfang
Keine 1,9 ± 0,2 248 ± 309 1030 ± 416 5
AH1
Extraktion+ 1,6 ± 0,2 -90 ± 104 977 ± 338 5
#Arithmetisches Mittel ± 95%-Vertrauensbereich.
+2,5 h mit Methylenchlorid, dann 32 h mit Chloroform/Methanol (80:20, v:v).
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Abb. 36: Diffusionsparameter unbehandelter und erschöpfend extrahierter
asiatischer Haare, ausgewertet nach dem „Case II“-
Diffusionsmodell
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Der Vergleich der Diffusionsparameter unbehandelten und extrahierten
asiatischen Haares zeigt, daß die Penetration der unbehandelten Haare schneller
verläuft als die der extrahierten und zwar mit mehr als 98%iger statistischer
Signifikanz. Gleichzeitig zeigt die Induktionszeit eine ebenfalls mit 98%iger
Sicherheit signifikante Verringerung der Diffusionshemmung an der
Faseroberfläche. Die Halbwertszeit der Reduktion verändert sich hingegen von
unbehandeltem zu extrahiertem Haar praktisch nicht, was möglicherweise auf
eine Kompensation der gegensätzlichen Effekte von Diffusionshemmung und
Penetrationsgeschwindigkeit bei extrahiertem Haar zurückzuführen ist.
Die Literatur liefert keine Erklärung für die durch die Extraktion
hervorgerufenen, widersprüchlich erscheinenden Effekte. Während die
Verringerung der Diffusionshemmung an der Faseroberfläche, wie von
Joko et al. /101/ vermutet, durch Entfernung von Oberflächenlipiden und eine
daraus folgende bessere Benetzbarkeit der Faser verursacht werden kann, wirft
die Verlangsamung der Penetration Fragen auf. Daraus, daß
elektronenmikroskopische Untersuchungen von mit Chloroform/Methanol
behandelten Keratinfasern auf eine Veränderung der Struktur des δ- und
β-Layers des ZMK hinweisen, kann die Vermutung abgeleitet werden, daß die
Beeinträchtigung der Diffusion durch eine Veränderung der Eigenschaften des
ZMK verursacht wird /102,103/. Darauf deuten auch Untersuchungen der
Abriebfestigkeit von Wolle hin, die zeigen, daß durch Behandlung mit
Chloroform/Methanol die Zelladhäsion verstärkt wird /104/. Zudem zeigt Wolle
nach Behandlung mit organischen Solventien eine deutlich größere
Empfindlichkeit gegenüber hydrothermalem und alkalischen Abbau /105,106/.
Unklar ist, ob die Veränderung des ZMK, der in Kap. 1.2 diskutierten Theorie
von Leeder /33/ folgend, seine Eignung als Diffusionsweg beeinträchtigt oder ob
seine, von Swift /37/ unterstellte, Wirkung als Diffusionshindernis verstärkt
wird.
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5 Zusammenfassende Diskussion
Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist die im Friseursalon festgestellte
Diskrepanz im Dauerwellverhalten asiatischen und europäischen Haares. Sie
äußert sich darin, daß asiatisches Haar unter Bedingungen, die bei europäischem
Haar zu einem akzeptablen Wellergebnis führen, Überkrausung zeigt. Das führt
dazu, daß für asiatische Haare andere Haarformungsmittel mit milderen
Formulierungen eingesetzt werden müssen.
Im Rahmen dieser Arbeit durchgeführte Dauerwelltests bestätigen die leichtere
Umformbarkeit asiatischen Haares nicht. Sie zeigen, entgegen der Erwartung,
bei gleichen Bedingungen einen niedrigeren Umformungsgrad für asiatisches
Haar. Die Berücksichtigung von Haargeometrie und der Gesetze der
Federmechanik führt jedoch zu der Erkenntnis, daß asiatisches Haar aufgrund
seiner größeren Dicke und geringeren Elliptizität naturgemäß kürzere Locken
bildet als europäisches. Daher ist eine Charakterisierung des Dauerwell-
ergebnisses über den Umformungsgrad allein nicht ausreichend. Vielmehr wird
der niedrigere Umformungsgrad asiatischen Haares vom Einfluß seiner
Geometrie überkompensiert, wie Lockentests an Einzelfasern beweisen. Damit
läßt sich der Widerspruch zwischen Dauerwellexperiment und Friseurpraxis
auflösen und zeigen, daß die im Frisiersalon gemachten Erfahrungen vor allem
auf geometrischen Unterschieden zwischen verschiedenen Haartypen beruhen
und nicht auf einen höheren Umformungsgrad zurückzuführen sind.
Im Gegensatz dazu läßt sich die in den Dauerwelltests aufgedeckte Differenz im
Umformungsgrad asiatischen und europäischen Haares mit geometrischen
Unterschieden nicht erklären. Der nach Reduktionsbehandlungen unter
verschiedenen Bedingungen stets niedrigere Reduktionsgrad asiatischen Haares
weist bereits auf eine geringere Reaktivität asiatischen Haares als Ursache seines
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niedrigeren Umformungsgrades hin. Nachdem die weitgehende Entfernung der
Cuticula zeigt, daß ethnisch bedingte, strukturelle Unterschiede vor allem im
Cortex zu suchen sind, werden an jodgefärbten Haarfasern Quellungs- und
Diffusionsstudien während des Reduktionsprozesses durchgeführt. Dabei stellt
sich heraus, daß sich eine scharfe Reaktionsfront in den Haaren ausbildet und
die Diffusion nicht den Fickschen Gesetzen folgt. Weitergehende Analysen
führen stattdessen zur „Case II“-Diffusion, die bei stark quellenden und damit
unter starker innerer Spannung stehenden Substraten häufig anzutreffen ist.
Ferner führt die Analyse der Quellung, unter der Annahme, daß die Reduktion
unter Diffusionskontrolle und näherungsweise nur an der Reaktionsfront
stattfindet, zu dem rein geometrisch motivierten Contracting-Area-Modell (CA-
Modell). Seine Anwendbarkeit läßt sich durch Vergleich der mit ihm
abgeleiteten Reaktionsgeschwindigkeit mit der aus der „Case II“-Diffusion
erhaltenen Penetrationsgeschwindigkeit der Reaktionsfront nachweisen. Die
Auswertung der Quellungsdaten im Sinne des CA-Modells ergibt eine
signifikant schnellere Reaktion der Haare europäischer Herkunft, was dessen
höhere Reaktivität als Ursprung seines höheren Umformungsgrades beweist.
Einen Hinweis auf die der unterschiedlichen Reaktivität europäischen und
asiatischen Haares zugrundeliegenden stukturellen Ursachen geben
vergleichende HPDSC-Messungen. Die dort gemessene, höhere Schmelz-
temperatur asiatischen Haares läßt auf eine bessere Stabilisierung seiner
Intermediärfilamente durch eine stärker vernetzte Matrix und damit auf eine
gegenüber chemischen Angriffen widerstandsfähigere Struktur schließen.
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Unbehandelte asiatische Haare zeigen eine deutlich größere Diffusionshemmung
an der Faseroberfläche als europäische Haare, wohingegen sich unbehandelte
europäische Haare in dieser Hinsicht kaum von solchen ohne Cuticula
unterscheiden. Zusammengenommen weist das darauf hin, daß die Cuticula
unbehandelten europäischen Haares stärker vorgeschädigt ist als die von
asiatischem.
Diffusionsexperimente an lipidextrahiertem asiatischen Haar ergeben gegenüber
unbehandeltem asiatischen Haar zum einen eine geringere Oberflächen-
hemmung der Diffusion, zum anderen aber auch eine langsamere
Haarpenetration. Eine mögliche Erklärung dieses Verhaltens liegt in einer
Veränderung der Eigenschaften des ZMK durch die Extraktion, durch die die
Diffusion erschwert wird.
Zusammenfassend kann festgehalten werden, daß das im Frisiersalon gezeigte
Dauerwellverhalten vor allem auf den geometrischen Eigenschaften der
behandelten Haare beruht. Unterschiede im Umformungsgrad verschiedener
Haartypen sind hingegen auf Materialunterschiede zurückzuführen. Im Fall von
Haaren asiatischer und europäischer Herkunft bestehen diese Unterschiede
möglicherweise in einer stärker vernetzten und damit chemisch
widerstandsfähigeren Matrix asiatischen Haares. Bezogen auf die Kinetik des
Reduktionsprozesses bleibt festzuhalten, daß das CA-Modell eine gute
Beschreibung der experimentellen Daten mit einem plausiblen, physikalischen
Hintergrund verbindet.
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6 Ausblick
Auf der Basis des gefundenen Diffusions- und Reaktionsverhaltens asiatischer
und europäischer Humanhaare sind weitergehende Experimente zur
Abhängigkeit der Kinetik der Haareduktion von der Temperatur vorstellbar. Sie
erlauben Aussagen über ihre Aktivierungsenergie und ermöglichen damit
weitere Rückschlüsse auf die innere Struktur verschiedener Haartypen. Ferner
kann eine Variation des pH-Werts weitere Aufschlüsse über den von
Weigmann /107/, Wickett /96/ und Evans /97/ für verschiedene Reduktionsmittel
beobachteten Wechsel in der Reduktionskinetik von Diffusionskontrolle bei
hohem zu Reaktionskontrolle bei niedrigem pH-Wert liefern. Zur genaueren
Aufklärung struktureller Unterschiede zwischen Fasern verschiedener Herkunft
können weitere thermoanalytische Messungen, z.B. an isolierten Cortexzellen,
kombiniert mit chemischen Methoden wie der Aminosäureanalyse beitragen.
Ebenso sind weitere Studien an extrahierten Haarfasern zum besseren
Verständnis der Wirkung interner Lipide auf das Diffusionsverhalten
vorstellbar. Schließlich ergeben sich aus dem gefundenen Reaktionsverhalten
auch interessante Konsequenzen für die Kosmetik, beispielsweise im Bezug auf
ein besseres Verständnis der Dauerwellrelaxation.
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7.1 Geräte und Software
• Die Aminosäureanalysen werden mit einem automatischen Analysator
Biocal BC 201 erstellt.
• Die für die Bildanalytik benötigten Aufnahmen werden unter Einsatz zweier
Lichtmikroskope von Leitz (Typ „Aristoplan“ bzw. „Laborlux 12 Pol“),
kombiniert mit einer Digitalkamera von JVC bzw. mit einer Mikro-CCD-
Kamera der Marke „Eyepiece“, angefertigt.
• Für die Auswertung der für die Bildanalytik angefertigten Aufnahmen wird
das Programm „Sigma-Scan“ der Firma Jandel eingesetzt.
• Zur Montage mehrerer Einzelbilder verschiedener Fokusebene zu einem
einzigen Gesamtbild kommt das Programm „AutoMontage“ von Synoptics
zum Einsatz.
• Die thermoanalytischen Untersuchungen werden mit einem Dynamischen
Differenzkalorimeter des Typs „DSC 7“ von Perkin-Elmer durchgeführt.
• Die Cuticulaentfernung wird mit Hilfe des Roboters „Movemaster RV-M2“
von Mitsubishi durchgeführt.
• Für die statistische Auswertung der experimentellen Daten und die
Erstellung entsprechender Grafiken wird das Programm „Statistica“ von
StatSoft eingesetzt.
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7.2 Materialien
7.2.1 Chemikalien
Die für die Welltests benötigten Chemikalien sind: Thioglykolsäure (98%) von
Merck, Wasserstoffperoxidlösung (35%) von Riedel de Haën und
Ammoniaklösung (25%) von Merck. Die zur Bestimmung von ATG- und
Ammoniakgehalt verwendeten Titer Jodlösung (0,1 N) und Schwefelsäure
(0,1 N) stammen von Merck. Ferner stiftete die Firma Goldwell Wickler und
Spezialpapier zur Durchführung der KAO-Tests.
7.2.2 Haarmaterial
Vier schwarze, asiatische (AH1-4) und drei europäische (EH1-3) Zöpfe wurden
von der Goldwell GmbH zur Verfügung gestellt. Im Einzelnen sind dies:
AH1: Schwarzes japanisches Haar, 1996 geschnitten.
Die Trägerin war zum Zeitpunkt des Haarschnitts 25 Jahre alt.
Länge: 25 cm bei einer Restlänge von 25 cm.
AH2: Schwarzes, japanisches Haar, 1996 geschnitten.
Die Trägerin war zum Zeitpunkt des Haarschnitts 20 Jahre alt.
Länge: 20 cm bei einer Restlänge von 20 cm.
AH3: Schwarzes, gelocktes, kräftiges japanisches Haar mit einzelnen grauen
Haaren. Die Trägerin, Frau Addo (36 Jahre), lebte zum Zeitpunkt des
Haarschnitts (1996) seit einem Jahr in Deutschland.
Länge: 20 cm bei einer Restlänge von 20 cm.
AH4: Schwarzes, kräftiges, taiwanesisches Haar, 1995 geschnitten.
Die Trägerin war zum Zeitpunkt des Haarschnitts 25 Jahre alt.
Länge: 25 cm bei einer Restlänge von 20 cm.
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EH1: Dunkelblondes (7N), feines Haar mit Naturwelle, am Ansatz dunkler als
an den Spitzen, glanzlos, gespaltene Spitzen. Die Trägerin Pascal
Bernabei war zum Zeitpunkt des Haarschnitts (1993) 20 Jahre alt.
Länge: 30 cm bei einer Restlänge von 7 cm.
EH2: Braunes (5N), normales Haar, glatt, glänzend. Die Trägerin Svetla Weska
war zum Zeitpunkt des Haarschnitts (Ende 1994) 25 Jahre alt.
Länge:35 cm bei einer Restlänge von 6 cm.
EH3: Dunkelblondes (7N), dickes Europäerhaar mit blonden Strähnen, glatt,
glanzlos, rauhe Oberfläche. Die Trägerin Frau Ortlieb war Ende 1995,
zum Zeitpunkt des Haarschnitts, 16 Jahre alt.
Länge: 40 cm bei einer Restlänge von 10 cm.
7.3 Standardwäsche
Die für die Untersuchungen benötigten Strähnen werden 5 min mit
handwarmem Wasser benetzt und dann mit einer 22%igen
Natriumlaurylsulfatlösung beträufelt. Die Waschlösung wird gründlich in die
Haare einmassiert, anschließend mit handwarmem Wasser 5 min lang ausgespült
und die Haare unter einer Haube bei 40°C getrocknet.
7.4 Querschnitts- und Cuticulaparameter
Die Querschnitts- und Cuticulaparameter werden durch bildanalytische
Auswertung von Faserquerschnitten erhalten. Die Messungen erfolgen an etwa
20 µm dünnen Schnitten von etwa zwanzig Fasern umfassenden, in eine flexible
Epoxidmatrix eingebetteten Faserbündeln. Mit Hilfe eines mit einer CCD-
Kamera gekoppelten Lichtmikroskops werden Bilder einzelner Haarquerschnitte
aufgenommen. Zur Verbesserung des Kontrastes und Erleichterung der
Auswertung werden je zehn Bilder desselben Haarquerschnitts mit leicht
unterschiedlicher Fokussierung unter Einsatz eines speziellen Bildmontage-
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programms zu einem Gesamtbild zusammengesetzt. Anhand dieser
Gesamtbilder wird mit eines Bildauswertungsprogramms die Fasergeometrie
bestimmt. Dabei werden die Bilder zunächst anhand eines Standards geeicht,
dann werden Cuticula und Cortex sowie lange und kurze Faserachse farblich
markiert. Anhand dieser Markierungen werden die geometrischen Parameter
sowie der Anteil der Cuticula am Gesamtquerschnitt und ihre durchschnittliche
Dicke berechnet.
7.5 HPDSC-Messungen
Bei den differenz-kalorimetrischen Bestimmungen werden 5-10 mg
Haarmaterial zusammen mit 50 µl demineralisiertem Wasser in einer
druckfesten Meßkapsel eingeschlossen. Bei einer Aufheizrate von 10°C/min
wird die Meßkapsel auf eine Temperatur von 200°C gebracht und die dazu
benötigte Wärmemenge mit der einer parallel erhitzten Referenz verglichen.
Anhand des resultierenden Differenz-Kalorigramms werden Fläche bzw.
Temperatur des, bei etwa 150°C erscheinenden „Schmelzpeaks“ bestimmt.
7.6 Dauerwelltests
Die mit einem Zuggewicht von 0,5 g aufgewickelten und mit Sekundenkleber
fixierten Haare werden zunächst 30 min in demineralisiertem Wasser
equilibriert. Anschließend wird das Wasserbad gegen Reduktionsflotte
ausgetauscht. Nach 10minütiger Enwirkzeit werden die Haare 20 min in
demineralisiertem Wasser gespült, wobei das Spülwasser nach 10 min erneuert
wird. Im Anschluß daran werden die Haare 20 min in 2,3%iger
Wasserstoffperoxidlösung reoxidiert und zum Abschluß erneut 20 min gespült.
Die Konzentration des Reduktionsmittels in der Flotte wird jodometrisch
ermittelt und ihr pH-Wert mit einer Glaselektrode bestimmt. Die verwendeten
Konzentrationen reichen von 1 bis 15 Gew.-%, der pH-Bereich von 6 bis 10.
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7.6.1 Ringtest /48/
Bei der Auswertung nach dem Ringtest werden 5 cm lange, vom Wurzelende
entnommene Haarstücke nach der Behandlung vom 2 mm durchmessenden
Stahlwickler heruntergeschnitten, so daß gleichgroße Haaringe entstehen. Diese
Ringe werden 30 min lang gewässert, durch Projektion um etwa das 10fache
vergrößert und direkt auf der Leinwand vermessen (Abb. 37). Der Quotient aus
dem auf dieselbe Weise bestimmten Wickler- dW und dem mittleren
Haarringdurchmesser Rd  ergibt, mit 100 multipliziert, die Dauerwellfixierung F
in Prozent:
(37)
Abb. 37: Vorgehensweise bei der Auswertung des Ringtests
7.6.2 Kaotest
Die Durchführung der Kao-Tests erfolgt nach einer internen Vorschrift von
Goldwell, die in leicht veränderter Form auf Einzelhaare angewendet wird.
Dabei wird das Haar zunächst auf eine Länge von 15 cm gebracht, auf einen
1 cm dicken Glaswickler gewickelt und mit Klebeband und Pergamentpapier
fixiert. Zur Auswertung wird das zuvor dauergewellte und getrocknete Haar
vorsichtig vom Wickler abgenommen und in eine wassergefüllte Petrischale
[ ]%100
d
dF
R
W
⋅=
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gelegt. Durch Unterlegen der durchsichtigen Schale mit Millimeterpapier wird
der Durchmesser des erhaltenen Haarkringels bestimmt. Anschließend wird das
Haar aufgehängt und die Länge der resultierenden Helix gemessen. Die
Prozedur ist in Abb. 38 graphisch dargestellt.
Abb. 38: Bestimmung von Helixdurchmesser und Helixlänge im Kao-Test
7.7 Reduktionsgrad
Der Reduktionsgrad reduzierter Haare wird unter den folgenden Bedingungen
bestimmt: 5% ATG, pH 8, 5% ATG, pH 9 und 9% ATG, pH 9. Die Haare
werden zunächst 10 min in entgastem und stickstoffgesättigtem Wasser
equilibriert, anschließend 20 min in 20 ml Reduktionsmittelflotte reduziert und
danach 5 min mit zweimal 10 ml entgastem Wasser gespült, bevor sie im
Exsiccator über Silicagel getrocknet werden. Zum Schutz vor Luftoxidation
werden die reduzierten Haarproben unter Stickstoff verpackt und bis zur
Analyse kühl gelagert. Die Bestimmung des Thiolgehalts findet auf drei
verschiedene Weisen statt: kolorimerisch, polarographisch und aminosäure-
analytisch und wird in allen drei Fällen als Doppelbestimmung angelegt.
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7.7.1 Kolorimetrie /72,73,74/
Bei der kolorimetrischen Methode wird die Konzentration des Anions von
3-Carboxy-4-nitrothiophenol (CNT) bestimmt. Das ist ein gelber Farbstoff, der
bei der Umsetzung von 5,5‘-Dithiobis-(2-nitrobenzoesäure) (DTNB) mit freiem
Thiol freigesetzt wird. Die hierzu eingesetzte Reagenzlösung enthält 250 mg
DTNB und 90 mg EDTA in 50 ml 1 molarem Tris/HCl-Puffer. Um eine
hydrolytische Zersetzung des DTNB zu verhindern wird der Tris/HCl-Puffer mit
verdünnter Salzsäure auf pH 4 eingestellt. Zusätzlich zu dieser Reagenzlösung
werden eine 1 molare Vorratslösung von Tris/HCl mit pH 7,4 sowie eine
3 molare reine Tris-Lösung benötigt.
Das auf etwa 10 mg eingewogene und reduzierte Haarmaterial wird durch eine
Kurzzeithydrolyse aufgeschlossen, um für eine schnelle und quantitative
Umsetzung freier Thiolgruppen mit DTNB zu sorgen. Dazu werden die Haare in
ein Reagenzglas überführt, mit 1 ml 15 vol.-%iger Schwefelsäure versetzt und
unter schwachem Rühren im siedenden Wasserbad 60 min lang erhitzt. Zur
Farbreaktion werden dem Hydrolysat nach dem Abkühlen nacheinander 10 ml
1 molare Tris-Lösung, 1 ml DTNB-Lösung und 2 ml 3 molare Tris-Lösung
zugesetzt. Nach kurzem Schütteln färbt sich die Reaktionsmischung gelb. Die
vom Hydrolysat herrührende, leichte Trübung wird durch Filtrieren entfernt und
das Filtrat in Braunglasfläschchen aufgenommen. Da sich die entstehende
Färbung für eine unmittelbare Messung als zu intensiv erweist muß eine
Verdünnungsreihe angefertigt werden bei der, bis zu einem Verhältnis von 16:1,
je 10 ml Ausgangslösung mit 10 ml demineralisiertem Wasser verdünnt werden.
Die verdünnten Farbstofflösungen werden kolorimetrisch bei 412 nm vermessen
und die nach Berücksichtigung der Verdünnung erhaltene, maximale
Farbstoffkonzentration als beste Näherung des realen Werts zur Berechnung des
Thiolgehalts herangezogen.
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7.7.2 Polarographie /76/
Das reduzierte Haarmaterial (Gewicht etwa 10 mg) wird mit 10 ml 10-3 molarer
Ethylquecksiberchloridlösung (HgEtCl) versetzt und 48 h lang geschüttelt.
Anschließend wird das Reaktionsgemisch mit Tris/HNO3-Puffer auf 25 ml
aufgefüllt, noch einmal 3 h geschüttelt und das verbliebene HgEtCl vierfach
polarographisch bestimmt. Die Differenz zwischen den Mittelwerten der
Messungen von Gesamt- und Restmenge HgEtCl entspricht der Menge an
ursprünglich vorhandenem, freien Thiol.
7.7.3 Aminosäureanalyse /77/
Zum Schutz der freien Thiolgruppen vor langsamer Zersetzung während der
Hydrolyse werden die reduzierten Haare (Gewicht: 5 bis 6 mg) zunächst 1 h in
entgastem, demineralisierten Wasser equilibriert und die Thiolgruppen
anschließend mit Jodessigsäure carboxymethyliert. Dies geschieht in 4 h bei
etwa 4°C unter Eiskühlung. Die Reagenzlösung besteht aus 10,81 g
Jodessigsäure und 16,76 g Trispuffer in 60 ml demineralisiertem Wasser.
Anschließend werden die Haare 5 min in demineralisiertem Wasser gespült und
schließlich 17 h lang gegen Leitungswasser dialysiert. Zur Hydrolyse werden
die Haare in einem Bombenrohr aus Quarzglas mit 10 ml 6 N HCl versetzt.
Anschließend wird das Rohr evakuiert und abgeschmolzen. Die Hydrolyse
erfolgt in 24 h bei 110°C. Das Hydrolysat wird im Wasserstrahlvakuum bis zur
Trockne eingeengt, der Rückstand in dest. Wasser aufgenommen und so oft
eingeengt bis kein HCl-Geruch mehr wahrgenommen werden kann (i.d.R.
zweimal). Mittels Kationenaustauschchromatographie wird schließlich die
Aminosäurezusammensetzung des Rückstands ermittelt und aus der daraus
erhaltenen Menge an Carboxymethylcystein der Reduktionsgrad berechnet.
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7.8 Cuticulaentfernung
Zur Schwächung bzw. Entfernung der Cuticula werden zwei rein mechanische
Methoden eingesetzt. Die erste Methode beruht auf intensivem Kämmen als
klassischem Mittel zur Schädigung der Haaroberfläche. Die zweite Methode
setzt auf die Wirkung von sehr feinem, unter leichtem Druck am Haar
entlanggeführtem Schmirgelpapier. Zur Bewertung der Wirkung dieser
Behandlung werden im Anschluß REM-Aufnahmen angefertigt und
Dauerwelltests mit 6,4 Gew-% ATG bei pH 8,5 durchgeführt.
7.8.1 Kämmen
Die Kämmbehandlung wird unter Einsatz einer am DWI gebauten
Kämmaschine durchgeführt. Diese Kämmaschine beruht auf einem an
Keilriemen befestigten Kamm der, angetrieben von einem Elektromotor, bei
einer Geschwindigkeit von ca. 50 Zyklen pro Minute durch eine an einem
Rahmen befestigte Haartresse gezogen wird. Jede Tresse wird insgesamt 10.000
Kämmzyklen ausgesetzt. Um eine statische Aufladung durch Reibung und damit
ein „Fliegen“ der Haarfasern zu vermeiden ist es notwendig, die Tressen etwa
alle 500 Cyclen anzufeuchten. Um die Kämmwirkung noch zu erhöhen, wird
gegen die natürliche Kämmrichtung, d.h. von der Haarspitze zur Haarwurzel
und damit gegen die Schuppenkanten der Cuticula gekämmt.
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7.8.2 Schleifen
Bei der Entfernung der Cuticula durch Abschleifen wird Polierleinen (500er
Körnung) verwendet. Zur effektiven und reproduzierbaren Ausführung dieser
Aufgabe dient ein Roboter. Er wird so gesteuert, daß das mit einem konstanten
Gewicht von 1,14 g belastete und durch einen Elektromotor in Rotation
versetzte Haar unter möglichst konstantem Druck über die Reibfläche geführt
und ihre Breite dabei optimal ausgenutzt wird. Pro Haar werden 2000
Schleifzyklen gefahren, wobei nach je 500 Zyklen die Orientierung des Haares
und nach 1000 Zyklen das Bewegungsprogramm des Roboters umgekehrt wird.
7.9 Quellungs- und Diffusionsstudien /84,108/
Zur Vorbereitung auf die Quellungs-/Diffusionsexperimente werden zufällig
ausgewählte Haare mit elementarem Jod gefärbt. Dazu werden sie 4 h bei 30°C
in 0,1 N Jodlösung eingelegt, anschließend kurz mit Wasser abgespült und
luftgetrocknet. Etwa 1 cm lange Stücke iodgefärbter Fasern werden mit einem
Deckglas auf einem Objektträger fixiert und in Wasser 10 min vorgequollen.
Anschließend wird das Wasser mit Zellstoff abgesaugt und durch
Reduktionsmittellösung ersetzt. Die Experimente werden bei einer Temperatur
von 22°C, einer Reduktionsmittelkonzentration (ATG) von 6,2 Gew.-% und
einem pH von 8,7 durchgeführt. Die durch Disulfidspaltung und Jodreduktion
hervorgerufene gleichzeitige Quellung und Entfärbung der Haarfasern wird mit
Hilfe eines Lichtmikroskops und einer Digitalkamera dokumentiert. Durch
Minimierung des Lichteintrags und stetes Zuführen neuen Reduktionsmittels
werden Temperatur- und Konzentration während eines Experiments konstant
gehalten. In zu Beginn kurzen, zum Ende hin länger werdenden Zeitintervallen
werden Aufnahmen der reagierenden Haare gemacht, die dann bildanalytisch
ausgewertet werden. Dabei werden nach Kalibrieren der Bilder Fasergrenzen
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und Diffusionsfronten farblich markiert und durch Bestimmung ihres Abstands
Quellung und Penetrationstiefe bestimmt.
7.10 Lipidextraktion /99/
Bei der erschöpfenden Extraktion der äußeren und inneren Haarlipide wird
zunächst etwa 1 g Haarmaterial mit 250 ml Methylenchlorid 2½ Stunden lang
im Soxhlet extrahiert. Im Anschluß daran erfolgt eine 32stündige Extraktion in
einem azeotropen Gemisch von Chloroform/Methanol (Volumenverhältnis
78:22) mit einmaligem Wechsel des Extraktionsmittels nach 8 h.
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